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1 Einleitung und Zielstellung
Neben der Sicherheit für Lebensmittel stehen auch immer mehr die Lebensmittelverpackungen
im Fokus der Öffentlichkeit. In den 90er Jahren wurde in Doseninnenbeschichtungen BADGE
als Risikosubstanz entdeckt. Anschließend wurde der Photoinitiator ITX in Joghurt nachgewie-
sen. Dies sind nur zwei Beispiele für Substanzen, die über die Verpackung in das Lebensmittel
gelangen können. Um den Übergang von Kontaminanten zu reglementieren, wurden EU-
weit gesetzliche Regelungen im Bereich Bedarfsgegenstände etabliert. Mit der Verordnung
(EG) Nr. 1935/2004 wurde eine Rahmenverordnung für Lebensmittelbedarfsgegenstände
geschaffen.1,2,3
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt im Bereich Doseninnenbe-
schichtungen (sog. Coatings). Der Übergang von Epoxidverbindungen und phenolischen
Substanzen aus der Verpackungen ins Lebensmittel wurde in der Literatur bereits disku-
tiert. Stickstoffhaltige (N-haltige) Substanzen werden in Coatings vornehmlich als Vernetzer
und Additive oder als Harze verwendet. Die Analyse von komplexen N-haltigen Verbin-
dungen aus Doseninnenbeschichtungen ist schwierig, da es keine Hauptkomponenten gibt
und nur wenige Referenzmaterialien zur Verfügung stehen. Lacke für die Herstelung von
Doseninnenbeschichtungen sind aus flüchtigen Substanzen (Lösungsmittel, Filmbildungshilfs-
mittel), Bindemitteln (Filmbildner, Additive, Weichmacher) und Feststoffen (Farbpigmente,
Füllstoffe) zusammengesetzt. Die Migration von Verbindungen aus Lebensmittelverpackun-
gen in das verpackte Lebensmittel über das technisch vermeidbare Maß hinaus ist uner-
wünscht. Im Allgemeinen dürfen Substanzen, welche toxikologisch nicht bewertet wurden,
maximal mit 10 µg/kg in das Lebensmittel übergehen, sofern diese nicht kanzerogen, mu-
tagen oder reproduktionstoxisch sind. Die stickstoffhaltigen Substanzen, welche aus den
vorliegenden Doseninnenbeschichtungen migrieren können, sind in der Literatur noch nicht
beschrieben.1,4
Ein Ziel der Arbeit soll deshalb die Untersuchung der migrierenden stickstoffhaltigen
Substanzen aus Doseninnenbeschichtungen sein. Ein Screening aller migrierenden nicht-
flüchtigen N-haltigen Substanzen mit einer molaren Masse kleiner 1000 Da aus Coatings
soll durchgeführt werden. Es soll vornehmlich die Anwendbarkeit eines Stickstoff-selektiven
Detektors für das Screening von Coating-Extrakten, welche N-haltige Verbindungen enthal-
ten können, durchgeführt werden. Gegenstand der Untersuchung sind Vernetzersubstanzen,
Flüssiglacke sowie Migrate der fertigen Beschichtung. N-haltige potenziell migrierende
1 Biedermann, M.; Grob, K.; Bronz, M.; Curcio, R.; Huber, M. und Lopez-Fabal, M. F. (1996).:
Bisphenol-A-Diglycidyl Ether (BADGE) in edible-oil-containing canned foods: determination by
LC-LC-Fluorescence detection. Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und Hygiene,
87:547–558.
2 Morlock, G. und Schwack, W. (2006). Determination of isopropylthioxanthone (ITX) in milk, yoghurt and
fat by HPTLC-FLD, HPTLC-ESI/MS and HPTLC-DART/MS. Anal Bioanal Chem, 385:586–595.
3 RahmenVO (2004). Verordnung (EG) Nr. 1935/2004 des europäischen Parlaments und des Rates vom 27.
Oktober 2004 über Materialien und Gegenstände, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berührung
zu kommen und zur Aufhebung der Richtlinien 80/590/EWG und 89/109/EWG. (ABl. L 338 S. 4)
4 Wermann, S. (2008). Analytik von phenolischen Substanzen und Epoxiden in Materialien mit Lebensmittel-
und/oder dermalem Kontakt. Dissertation, TU Dresden.
2 1 Einleitung und Zielstellung
Substanzen sollen zunächst in den Ausgangsmaterialien der Beschichtung identifiziert wer-
den, um diese dann im Migrat der Beschichtung zu quantifizieren. Es soll gezeigt werden,
ob Substanzen, welche als Ausgangsstoffe im Lack eingesetzt werden, oder entstehende
Reaktionsprodukte in ein Lebensmittelsimulanz migrieren. Ein Vergleich der migrierenden N-
haltigen Verbindungen mit dem Gesamtgehalt an nicht-flüchtigen migrierenden Verbindungen
soll die Relevanz der Verbindungen verdeutlichen.
Der Fokus des zweiten Teils der vorliegenden Arbeit liegt auf Lebensmittelverpackun-
gen aus Kunststoff. Kunststoffe im Lebensmittelkontakt müssen in ihrer Zusammensetzung
der Richtlinie (RL) 2002/72/EG und Ergänzungen entsprechen. Dort sind Monomere und
Additive geregelt, welche im Kunststoff eingesetzt werden dürfen. Einige dieser sind mit
einem Grenzwert belegt. Die Überprüfung der gesetzlichen Festlegungen direkt am Lebens-
mittel ist wenig praktikabel. Es werden sog. Simulanzien eingesetzt. Das Simulanz Olivenöl,
kann zusätzlich durch flüchtige Ersatzsimulanzien ersetzt werden. Die steigende Verbrei-
tung von sog. Convenience-Produkten erfordert hohe Ansprüche an die Verpackung. Diese
können aus komplex aufgebauten Schichtsystemen (Verbünde) verschiedener Materialien
bestehen, um die vielseitigen Eigenschaften der Kunststoffe zu vereinen. Damit wird das
Verpackungsmaterial den Einsatzbedingungen bestmöglich angepasst. Deshalb ist es möglich,
Lebensmittel direkt in der Verpackung zu sterilisieren oder pasteurisieren bzw. können die
Produkte direkt in der Verpackung zubereitet werden. Dabei liegen die Temperaturen nicht
selten am Erweichungspunkt der verwendeten Siegelschichten. Die Gesamtmigration aus
Bedarfsgegenständen im Lebensmittelkontakt, darf den Grenzwert von 10 mg/dm2 nicht
überschreiten.5
Die Bestimmung dieses Wertes erfolgt in Lebensmittelsimulanzien. Für flüchtige Simu-
lanzien wie Wasser, 3 %ige Essigsäure oder 10 %iges Ethanol ist diese gravimetrische
Bestimmung sehr einfach und mit einer großen Sicherheit durchzuführen. Die Bestimmung
der Gesamtmigration in Öl dagegen ist direkt gravimetrisch nicht möglich. Sie erfolgt indirekt,
indem zunächst das in die Verpackung eingedrungene Öl aus der Verpackung extrahiert
wird. Das Öl wird anschließend spezifisch mittels spezieller analytischer Techniken (Flüssig-
szintillation, Gaschromatographie) bestimmt und darüber die Gesamtmigration ermittelt.
Die bisher etablierten Methoden sind zum einen teuer (Flüssigszintillation) und stoßen zum
anderen durch Mitextraktion von Additiven schnell an ihre Grenzen (Gaschromatographie).
Zunächst soll deshalb eine HPLC-Methode mit Hilfe des Verdampfungslichtstreudetektors
zur Bestimmung der Gesamtmigration mit dem Simulanz Sonnenblumenöl etabliert wer-
den.
Mit Hilfe dieser Vereinfachung der Ölbestimmung, sowie der Entwicklung einer sicheren
und einfachen Migrationsmethodik im Bereich Hochtemperaturmigration soll diese genauer
untersucht werden. Die Einflüsse von Temperatur, Zeit und Schichtdicke des Materials sollen
dabei gezeigt werden. Das Ziel dieser Untersuchungen ist, den Einfluss von Temperatur, Zeit
und Schichtdicke auf das Migrationsverhalten von Siegelschichten für den Hochtemperatur-
bereich (> 70 °C) mit fetthaltigen Lebensmitteln vorherzusagen. Dafür werden Methoden
der statistischen Versuchsplanung eingesetzt und mit Hilfe der erhaltenen Ergebnisse und
nicht-linearer Regressionsanalyse das Migrationsverhalten modelliert. Die Untersuchung des
Einflusses des Trägermaterials auf die Migration im Vergleich zum direkten Lebensmittelkon-
taktmaterial (Siegelschicht) soll ebenfalls betrachtet werden.
5 Kunststoff-RL (2002). Richtlinie 2002/72/EG der Kommission vom 6. August 2002 über Materialien und
Gegenstände aus Kunststoff, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berührung zu kommen (ABl. L
220/18) zuletzt geändert durch die Verordnung (EG) Nr. 975/2009 vom 19. Oktober 2009 (ABl. L 274, S.3)
3Verbundfolien mit einer Polyethylen-(PE)-Siegelschicht werden in der Lebensmittelver-
packungsindustrie weit verbreitet eingesetzt. Bekannte migrierende Substanzen aus der PE-
Schicht sind im Allgemeinen Stabilisatoren wie Antioxidantien, UV-Absorber und Verar-
beitungshilfsmittel (Antistatika und Gleitmittel). Für einige dieser Einzelsubstanzen, die
übergehen können, im Speziellen Additive und Monomere, gibt es Grenzwerte für den Le-
bensmittelkontakt (2002/72/EG). Die Bestimmung der Additive aus den Ersatzsimulanzien
für Olivenöl 95 %iges Ethanol und Iso-Octan ist ein weiteres Ziel dieser Arbeit. Eine HPLC-
Screening-Methode zur Erfassung der wichtigsten Verbindungen soll etabliert werden. Dafür
wird eine Reihe von spezifischen Detektoren eingesetzt, um die Vielfältigkeit der Verbin-
dungsklassen, welche üblicherweise eingesetzt werden, erfassen zu können. Ziel ist es, diese
und weitere Substanzen in den Ersatzsimulantien für fetthaltige Lebensmittel (Simulanz D)
zu identifizieren und im Vergleich zum Gesamtmigrat zu bilanzieren.

2 Theoretischer Hintergrund
2.1 Verpackung
Verpackungen haben besonders in den letzten Jahrzehnten an Bedeutung gewonnen. Ein-
flussfaktoren auf diese Zunahme waren bspw. der Trend zu kleineren Haushalten. Zwi-
schen 1961 und 1995 hat sich die Zahl von Single-Haushalten verdreifacht. Weiterhin
sind die Ansprüche der Konsumenten an die Lebensmittel gestiegen. Der Verbraucher
wünscht sich aufgrund seiner eigenen hohen Mobilität und Flexibilität ebenso anwend-
bare Lebensmittel. Die Verbraucherakzeptanz von sog. Convenience Foods (Convenience
= Bequemlichkeit, Foods = Essen) stieg in den letzten Jahren. Die zunehmende Zahl
der Nahrungsmittel, die verzehrfertig bzw. gar- oder aufbereitfertig in den Handel ge-
langen, erfordern ebenfalls hohe Ansprüche an die Haltbarmachung. Dabei spielt nicht
nur die Konservierung von Lebensmitteln, sondern auch die Form der Verpackung eine
Rolle. Die Ansprüche an Verpackungen sind enorm gestiegen. Sie sollen die Lebensmit-
tel zum Einen vor mikrobiellem Verderb, vor Gasein- bzw. austritt schützen und gleich-
zeitig zu Marketingzwecken dienen. Neu dazugekommen ist aber auch die Zubereitung
der Lebensmittel direkt in der Verpackung, sei es in der Mikrowelle oder im Ofen.6,7
Abb. 2-1: Materialien für
Verpackungen8
Eine zunehmende Bedeutung unter den Verpackungs-
materialien spielen dabei die Kunststoffe. 33 % der Ge-
samtverpackungensmaterialien entstammt aus Kunst-
stoffen (siehe Abb. 2-1). Die wichtigsten Kunststoffe
sind Polyolefine. Polyethylen (PE) und Polypropylen
(PP) machen ca. 75 % des Verpackungsmarktes aus.
Weitere wichtige Kunstoffe, die in Lebensmittelverpa-
ckungen Anwendung finden, sind Polyamid (PA), Poly-
ethylenterephthalat (PET), sowie Ethylvinylalkohol
(EVOH) als Barriereschicht. Die zweitgrößte Gruppe
der Materialien im Lebensmittelkontakt sind Papier und Pappe (33,5 %), gefolgt von Metallen
mit 17,9 %. Zu den Metallen zählen vor allem die Weißblechdosen. Glas und Holz spielen in
der Lebensmittelverpackung nur eine untergeordnete Rolle.8,9
6 WPO2004: World Packaging Organisation - Market Statistics and Future Trends in Global Packaging,
http://www.worldpackaging.org/publications/documents/market-statistics.pdf download vom 11.06.2008
7 Eurostat (2003): Entwicklungen bei den Haushalten in der Europäischen Union: 1995-2025. Statistik kurz
gefasst / Eurostat, 24:2-8
8 Vorspohl, K. und Bruder, J. (2004). Plastic packaging today: A lightweight champion. Kunststoffe – plast
europe, 6:1–5.
9 APME (2001). Association of Plastics Manufacturers in Europe: Plastics - Insight into Consumption and
Recovery in Western Europe. download vom 12.03.2007 http://www.apme.org
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2.2 Doseninnenbeschichtungen (Coatings)
Der Einsatz von Weißblechdosen in der Lebensmittelindustrie ist weit verbreitet. Ihr Einsatz
ist vielfältig. Von den 720.000 Tonnen Weißblech, die in Deutschland pro Jahr verarbeitet
werden, sind 54 % für die Verpackung von Lebensmitteln vorgesehen. Abb. 2-2 verdeutlicht
die Anwendungsgebiete von Weißblechdosen, welche nicht nur im Lebensmittelsektor liegen.
Die in Weißblechdosen verpackten Lebensmittel sind zu 25 % Nahrungs- und Genussmit-
tel (z.B. Obst, Gemüse, Wurstwaren, Fisch, Fertiggerichte, Fleisch, Suppen und Kondens-
milch) und zu 29 % Getränke. Weißblech besteht aus einem dünn ausgewalzten Stahlblech,
Abb. 2-2: Anwendungen von Weißblechdosen10
welches mit Zinn überschichtet ist. Das
Zinn soll den Stahl vor Korrosion schüt-
zen. Verpackt man jedoch saure Lebens-
mittel in diesen Dosen, kann es dennoch
zu einem Angriff des Zinns kommen und
damit zu einem ungewollten Übergang
zwischen Verpackung und Lebensmittel.
Aus diesem Grund sind Weißblechdo-
sen auf ihrer Innen-(Lebensmittelkontakt)-
seite mit Lacken sog. Coatings über-
zogen.10,11
Beschichtungsstoffe (Coatings) setzen
sich aus den verschiedensten Komponen-
ten zusammen. Man kann diese in flüchtige
und nicht-flüchtige Substanzen einteilen. Flüchtige Bestandteile sind Löse- oder Disper-
sionsmittel sowie flüchtige Additive. Zu den nicht-flüchtigen Anteilen zählen Füllstoffe,
Filmbildner, nicht-flüchtige Additive und Pigmente. Der Lack wird in einer festgelegten
Schichtdicke auf das Weißblech aufgebracht und anschließend bei 200 °C für 10-15 min
eingebrannt. Dabei gehen flüchtige Substanzen wie Lösemittel verloren und es kommt durch
die makromolekularen Bestandteile bzw. die Makromoleküle bildenden Substanzen der Film-
bildner zu einer Vernetzung. Vernetzer können dabei Derivate der Acryl- bzw. Methacrylsäure
(Polyacrylate, -methacrylate), Alkohole und Carbonsäuren (Polyester) oder Epichlorhydrin
und Bisphenol A (Epoxidharze) sein.12,13
Im Folgenden sollen die zur Untersuchung eingesetzten Coatingsysteme näher erläutert
werden.
2.2.1 Aminoharze
Aminoharze wurden in den 30er Jahren des 20. Jh. zuerst in industriellen Farben verwen-
det, wofür Reaktionsprodukte aus Harnstoff, Formaldehyd und Butanol eingesetzt wurden.
Aminoharze werden in einer Polykondensationsreaktion aus Aminogruppen und einer Car-
10 Informations-Zentrum Weißblech (2005). Ein Packstoff – fünf große Einsatzbereiche.
http://www.weissblechdose.info/Einsatzbereiche.28.98.html, download vom 26.02.2008.
11 Whitaker, R. (2007). Metal packaging and chemical migration into food, In: Chemical migration and food
contact materials, 251–270. Woodhead Publishing Limited.
12 Brock, T.; Groteklaes, M. und Mischke, P. (2000). Lehrbuch der Lacktechnologie. Curt R. Vincentz Verlag,
Hannover.
13 Kittel, H. (1998). Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen Band 2. S. Hirzel Verlag Stuttgart Leipzig.
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bonylverbindung gebildet. Zu den wichtigsten Vertretern gehören neben Harnstoff- auch
Melamin- und Benzoguanaminharze. Im Vergleich zu den Harnstoffharzen zeigen sie eine
verbesserte chemische Beständigkeit und Härte, sowie im Falle des Benzoguanamins eine
höhere Flexibilität.14
Abb. 2-3: Synthese von Melamin-Formaldehyd-Harz13
a Melaminharze
Zu den Aminoharzen gehören die untersuchten Harztypen Melamin-, Benzoguanamin- und
Harnstoff-Formaldehyd-Harze. Melamin-Formaldehydharze (MF-Harze) sind Kondensati-
onsprodukte von Melamin (2,4,6-Triamino-1,3,5-triazin) und Formaldehyd, welche sehr oft
als Quervernetzer in Doseninnenbeschichtungen angewendet werden. Melamin wird mittels
Formaldehyd zu löslichen Oligomeren umgewandelt (Methylolmelamin). Es sind sechs Addi-
tionsprodukte zwischen Melamin und Formaldehyd möglich. In stöchiometrischen Mengen
einsetzt, wird dennoch nie ein einziges Produkt erhalten, sondern stets eine Mischung verschie-
dener Methylolmelamine. Diese Methylolmelamine werden im Allgemeinen mit niederen
Alkoholen wie Butanol oder Methanol verethert. Butanol fungiert als Edukt, Schleppmittel
und Lösungsmittel bei der Synthese des Harzes (Abb. 2-3). Diese Synthese verläuft im We-
sentlichen in einem Zwei-Stufen-Prozess. Zuerst kommt es zu einem nukleophilen Angriff
14 Barrat, R. M. C. D. (1998). Amino Resins. Paint & Ink International, 11(3):23–25.
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einer Aminogruppe auf das elektrophile Kohlenstoff-Atom des Formaldehyds. Es entsteht eine
Methylol-Gruppe, welche mit Butanol verethert werden kann. Im zweiten Schritt folgt die
Polymerisierung, bei der es zu einer Kondensation der Methylolgruppen mit freien Precusoren
kommt. Dabei kann eine Methylolgruppe mit einer Aminogruppe oder durch eine weitere
Methylolgruppe kondensieren.12,13,15
b Benzoguanaminharze
Benzoguanamin-Formaldehyd-Harze (BGF-Harze) sind ein weiterer wichtiger Harztyp
für Vernetzungsreaktionen. BGF-Harze sind die Reaktionsprodukte von Benzoguanamin
(2,4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-triazin) und Formaldehyd. Diese Harze bilden elastischere
Filme als MF-Harze, weil ihr Ausgangsprodukt nur tetrafunktionell im Vergleich zum
hexafunktionellen Melamin ist, d.h. es gibt weniger Bindungstellen für Formaldehyd
(Abb. 2-4).
Butylierte Aminoharze zeigen eine Vielzahl von Eigenschaften, aufgrund deren sie seit lan-
ger Zeit zum Einsatz kommen. Dazu gehören ihre Vielseitigkeit, gute Stabilität, Kosteneffek-
tivität und auch geringe Toxizität, dank dieser sie auch im Lebensmittelkontakt zugelassen
sind. Ersetzt man den Veretherungsalkohol Butanol durch Methanol, so erhält man Coatings
mit geringerem Anteil an flüchtigen organischen Verbindungen.14
c Harnstoffharze
Harnstoff-Formaldehydharze (UF-Harze) sind Oligo- und Polykondensationsprodukte aus
Harnstoff und Formaldehyd. Der Methylolharnstoff ist wie Benzoguanamin ebenfalls te-
trafunktionell. Harnstoffharze finden vor allem Anwendung in Leimen, Pressmassen und
Lackkunstharzen sowie Textil- und Papierhilfsmitteln. Sie sind jedoch als Alleinbindemittel
nicht geeinget, da die entstehenden Harze sehr hart und spröde sind, so dass sie ein Partnerharz
benötigen.13
Abb. 2-4: Chemische Struktur von Benzoguana-
min (Pfeile zeigen Tetrafunktionali-
tät)
Abb. 2-5: Strukturformel von Isophorondiiso-
cyanat (IPDI)
15 Angelatos, A. S.; Burgar, M. I.; Dunlop, N. und Separovic, F. (2004). NMR Structural Elucidation of
Amino Resins. J. Appl. Polym. Sci., 91:3504–3512.
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2.2.2 Polyisocyanate
Polyisocanate werden hauptsächlich als Vernetzer bei der Herstellung von Polyurethanen,
aber auch Polyesterharzen eingesetzt. Der Begriff „Polyisocyanate“ ist chemisch inkorrekt,
wird aber häufig benutzt, um multifunktionelle Isocyanate zu beschreiben. Dabei kann es
sich um ein Monomer, aber auch um Polymere mit freien Isocyanatgruppen handeln. Po-
lyisocyanate können in drei Kategorien eingeteilt werden: aromatische, zykloaliphatische
und aliphatische Polyisocyanate. Der weltweite Verbrauch von Polyisocyanaten beläuft sich
auf 4,4 Mio t jährlich. Davon steht das aromatische Methylen-diphenyldiisocyanat (MDI)
mit einem Anteil von 61,3 % an erster Stelle des Verbrauchs der einzelnen Isocyanate
(Abb. 2-6).
Abb. 2-6: 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat
Einer der wichtigsten Vertreter ist das Isophorondiisocyanat (IPDI). Dieses zykloaliphati-
sche Diisocyanat besteht aus zwei chemisch verschieden gebundenen NCO-Gruppen. Eine ist
direkt an den zykloaliphatischen Ring, die andere an eine CH2-Seitenkette gebunden (siehe
Abb. 2-5). Reagiert ein Isocyanat mit einem Alkohol, so entsteht ein Urethan. Aufgrund
der Flüchtigkeit von IPDI werden häufig Oligomere wie bspw. das Isocyanurat eingesetzt.
In Doseninnenbeschichtungen werden zumeist geblockte Isocyanurate eingesetzt. An deren
Isocyanatgruppen sind z.B. Phenole, Oxime, ε-Caprolactam oder Alkohole über eine Ad-
dition gebunden. Während des Einbrennprozesses bei hohen Temperaturen (bis 200 °C)
verflüchtigt sich das Blockmittel und das Isocyanurat kann Quervernetzungen ausbilden
(Abb. 2-7).12,16
Abb. 2-7: Freisetzung des Blockmittels aus Isocyanurat durch Erhitzen
16 Marand, Å.; Dahlin, J.; Karlsson, D.; Skarping, G. und Dalene, M. (2004). Determination of technical
grade isocyanates used in the production of polyurethane plastics. J. Environ. Monit., 6:606–614.
10 2 Theoretischer Hintergrund
2.3 Lebensmittelverpackungen aus Kunststoff
2.3.1 Allgemeines
Die EU-Richtlinie 2002/72/EG beschreibt Kunststoffe als „eine organische makromolekulare
Verbindung, die durch Polymerisation, Polykondensation, Polyaddition oder sonstige ver-
gleichbare Verfahren aus Molekülen mit niedrigerem Molekulargewicht oder durch chemische
Veränderung natürlicher Makromoleküle gewonnen wird. Diesen makromolekularen Verbin-
dungen können andere Stoffe oder Zubereitungen hinzugefügt werden“.5
Der Verbrauch an Standardkunststoffen stieg in Deutschland im Jahr 2007 um 1,9 %, im
Jahr 2006 war der Anstieg sogar 7,9 %. Tab. 2-1 zeigt den Verbrauch an den sog. Stan-
dardkunststoffen in 1000 t im Jahr 2007. Die größte Bedeutung in der Kunststoffindustrie
haben demnach PVC, PE und PP. Als Einsatzgebiete für Kunststoffe kommen die in Abb.
2-8 dargestellten Bereiche in Frage. Dabei spielt die Verpackungsindustrie die bedeutendste
Rolle, gefolgt von der Bau- und Fahrzeugindustrie. Auch im Bereich Möbel und Haushalt
werden Kunststoffe häufig eingesetzt. Dabei zählen einige dieser Anwendungen auch in
den Bereich der Bedarfsgegenstände nach § 2 (6) LFGB. Bei den in Abb. 2-8 dargestellten
Verpackungen sind jedoch alle Verpackungen, sowohl im Food- als auch Non-Food-Bereich
zusammengefasst. Ungefähr 50 % der Kunststoffe für Verpackungen werden dabei für den
Lebensmittelbereich verwendet.17,18,19
Tab. 2-1: Verbrauch von Standardkunststoffen in D, 200717
Kunststoff Verbrauch [1000 t]
PVC 1700
PE (LD-,LLD-) 1725
PE-HD 1235
PS 620
PP 1880
PET 470
gesamt 7630
Abb. 2-8: Einsatzgebiete von Kunststoffen17
17 PlasticsEurope (2007). Geschäftsbericht – Das war 2007, PlasticsEurope Deutschland e. V. http:
//www.vke.de/download/pdf/080508_GB_2007.pdf?PHPSESSID=777f8858e96e1647f0c9cbc074fbe2a2
download vom 22.09.2008.
18 LFGB (2006). Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch in der Fassung der Bekanntmachung vom 26.
April 2006 (BGBl. I S. 945), zuletzt geändert durch Artikel 12 des Gesetzes vom 26. Februar 2008 (BGBl.
I S. 215).
19 Zaby, G. (2001). Plastics remain a growth industry. Kunststoffe Plast Europe, 91(10):84–86.
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Kunststoffe (Polymere) werden in die Kategorien Duroplaste, Thermoplaste und Elastome-
re eingeteilt. Dabei spielen die Duroplaste und Elastomere für Lebensmittelverpackungen nur
eine untergeordnete Rolle. Zu den Duroplasten gehören beispielsweise die in Kap. 2.2 bespro-
chenen Doseninnenbeschichtungen. Thermoplaste sind verformbare Kunststoffe und werden
sehr häufig für Lebensmittelverpackungen eingesetzt. Zu ihnen gehören weiche Kunststoffe,
die sich unter Temperatureinwirkung verformen und verschweißen (siegeln) lassen. Thermo-
plaste werden als Lebensmittelverpackungen vor allem als Gefäße, Bestandteile dieser oder
als flexible Verpackungsmaterialien eingesetzt. Der am häufigsten im Lebensmittelkontakt
verwendete Kunststoff ist PE mit ca. 56 %. Zumeist werden jedoch für flexible Verpackungen
Kunststoffe im Verbund eingesetzt. Der Vorteil von Verbünden ist die optimale Nutzung
aller positiven Eigenschaften der verschiedenen Kunststoffe. Die Monoschichten können
dabei über Coextrusion oder über einen Haftvermittler miteinander verbunden werden. Dabei
können auch Papier, Pappe oder Metalle (meist Aluminium) ein Bestandteil des Verbundes
sein. Tab. 2-2 zeigt einen Überblick über häufig in Verbünden angewendete Materialien und
ihre vorteilhaften Eigenschaften im Verbund.20,21,22
Tab. 2-2: Materialien und ihre Eigenschaften im Verbund22
Material Eigenschaften
Pappe Festigkeit, Lichtbarriere
Aluminiumfolien Sauerstoff-, Feuchtigkeits- und Lichtbarriere
metallisierte Folien Sauerstoff- und Lichtschutz
LDPE Feuchtigkeitsbarriere, siegelfähig
LLDPE Feuchtigkeitsbarriere, siegelfähig, reiß- und stichfest
PA reiß- und stichfest, Sauerstoffbarriere
PP Feuchtigkeitsbarriere, reißfest
PS Steifigkeit
PVDC exzellente Sauerstoff- und Feuchtigkeitsbarriere
EVOH exzellente Sauerstoffbarriere
Auf den am häufigsten im Lebensmittelkontakt befindlichen Kunststoff, das Polyethylen,
soll im Folgenden näher erläutert werden.
2.3.2 Polyethylen
a Eigenschaften und Anwendung
Polyethylen (PE) wurde 1936 entwickelt und wird seit den 50er Jahren des 20. Jh. als
Verpackungsmaterial eingesetzt. Im Jahr 2007 belief sich die Weltproduktion an PE auf
79 Mio t. Polyethylen gehört zu den thermoplastischen Kunststoffen und wird üblicherweise
20 Cooper, I. (2006). Plastics and chemical migration into foods. In: Chemical migration and food contact
materials, (Ed.) K.A. Barnes and C.R. Sinclair, Woodhead Publishing Limited, England, 228–250.
21 Kirwan, M. J. und Strawbridge, J. W. (2003). Plastics in food packaging In: Food Packaging Technology,
174–240. Blackwell Publishing.
22 Sidwell, J. (2006). Chemical migration from multi-layer packaging into food. In: Chemical migration and
food contact materials, (Ed.) K.A. Barnes and C.R. Sinclair, Woodhead Publishing Limited,
England:346–370.
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mit dem Kürzel PE abgekürzt. Seine Grundstruktur besteht aus Methyleneinheiten und ist in
Abb. 2-9 dargestellt.
Abb. 2-9: Grundeinheit von PE
Eingesetzt wird PE häufig als (Einkaufs-)Beutel, Blasfilm, für Laminate, Schrumpffolien
oder Frischhaltefolie. Ein Beispiel für einen Verbund mit PE ist der TetraPak®, bei dem PE
im Verbund mit Karton oder Karton und Aluminium zur besseren Verarbeitung (siegelfähig)
und Einsatzfähigkeit (auch für fetthaltige und feuchte Lebensmittel) der Verpackung einge-
setzt wird. Aber auch stabile Behältnisse werden aus PE hergestellt, z.B. Eimer, Dosen oder
Flaschen. Diese Vielseitigkeit des Einsatzes von PE für Verpackungen ergibt sich aus den
unterschiedlichen PE-Typen, wobei lowdensity-(LD)-PE, linear lowdensity-(LLD)-PE und
highdensity-(HD)-PE die wichtigsten Vertreter darstellen. Die grundsätzlichen Eigenschaften,
die allen PE-Typen zu eigen sind, sind ein günstiger Preis, ihre Härte, Dehnbarkeit, Barriere-
eigenschaften gegen Wasserdampf und Feuchtigkeit, sowie ihre Heiß-Siegelfähigkeit. Wei-
terhin ist PE aufgrund seiner niedrigen Glasübergangstemperaturen auch für den Einsatz bei
tiefen Temperaturen (Tiefkühlverpackungen) geeignet, da es seine Flexibilität beibehält. Eher
als negativ zu bewertende Eigenschaften des PE sind seine geringe Sauerstoffbarriere, geringer
Glanz und Steifigkeit sowie die Tatsache, dass es nur eingeschränkt eine Barriere für nieder-
molekulare organische Substanzen ist. Die Eigenschaften des PE sind jedoch auch von seiner
Herstellungsart abhängig. Die „negativen“ Eigenschaften variieren mit Dichte bzw. Kristalli-
nität, sowie der molaren Masse und der Molmassenverteilung.20,23,24
PE-Typen
Die Einteilung der PE-Typen erfolgt nach ihrer Dichte. Dabei besitzt das LDPE die niedrigste
und HDPE die größte Dichte. Tab. 2-3 fasst die Eigenschaften der drei wichtigsten PE-Typen
zusammen.
Tab. 2-3: Eigenschaften der wichtigsten PE-Typen
PE-Polymer Dichte Kristallinität Schmelzpunkt Molare Masse
[g/cm3] [%] [°C] [g/mol]
LDPE 0,915-0,940 45-55 105-115 10.000 - 50.000
LLDPE 0,915-0,926 30-45 112-124 50.000 - 200.000
HDPE 0,940-0,970 70-90 120-140 bis zu 250.000
23 Tice, P. (2003). Polyethylene for Food Packaging Applications. In: ILSI Europe Report Series,
http://europe.ilsi.org
24 Piringer, O. G. und Baner, A. L., (Hrsg.) (2008). Plastic Packaging: Interactions with Food and
Pharmaceuticals. Wiley-VCH.
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Weitere PE-Typen sind: das very lowdensity-(VLD)-PE mit einer Dichte von 0,880-
0,912 g/cm3. In diesem Bereich befindet sich der Übergang zu den Elastomeren, weshalb
man diese PE auch als „Plastomere“ bezeichnet. Das mediumdensity-(MD)-PE ist mit 0,931-
0,940 g/cm3 ein Material mittlerer Dichte. PE mit sehr hohen molaren Massen sind: high mole-
cular weight PE (HMWPE) und ultrahigh molecular weight PE (UHMWPE) mit Molmassen
von 200.000-500.000 g/mol bzw. 3.000.000 g/mol und Schmelzpukten über 130 °C. Aufgrund
dieser vielfältigen Modifikationen können maßgeschneiderte Produkte auf den Markt gebracht
werden, um optimale Anwendungsmöglichkeiten zu bieten.25,26
b Herstellung
Der Ausgangstoff für die PE-Herstellung ist das Gas Ethylen. Im Laufe der Zeit wurden
verschiedene Synthesevarianten entwickelt. Auf die wichtigsten soll im Folgenden einge-
gangen werden. Neben Ethylen als Hauptausgangsstoff können α-Olefine als Komonomere
eingesetzt werden. Dies spielt vor allem bei der Herstellung von MDPE, LLDPE und VLDPE
eine Rolle. Komonomere sind z.B. 1-Buten, 1-Hexen und 1-Octen. Je nach verwendetem
Komonomer und dessen Gehalt erhält man unterschiedlich verzweigte Polymere (Abb. 2-10).
Der Komonomeren-Gehalt steigt von MDPE zu VLDPE und korreliert mit einer Erniedrigung
der Dichte der entstehenden Polymere.27
Abb. 2-10: Polyethylen-Typen und ihre Verzweigungsstruktur27
25 Feldman und Barbalata (1996). Synthetic Polymers - Technology, properties and applications. Chapman &
Hall, London.
26 Keim, W. (Hrsg.) (2006). Kunststoffe : Synthese, Herstellungsverfahren, Apparaturen. Weinheim :
Wiley-VCH.
27 Knuuttila, H.; Lehtinen, A. und Nummila-Pakarinen, A. (2004). Advanced polyethylene technologies -
controlled material properties. Adv Polym Sci, 169:13–27.
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Hochdruck-Polymerisationsverfahren
Das Hochdruck-Polymerisationsverfahren ist eine radikalische Polymerisation, die bei hohen
Temperaturen und sehr hohen Drücken durchgeführt wird. Es entsteht ein Polymer mit einem
Dichtebereich von 0,915-0,935 g/cm3, LDPE. Der Kettenstart wird durch Azoisobutylnitril
(AIBN), Benzoylperoxid (BP) oder geringen Mengen an Sauerstoff (10-100 ppm) initiiert.
Der Kettenstart erfolgt durch den Zerfall des Initiators bei höheren Temperaturen.28
Zerfall des Initiators (am Beispiel BP)
Startreaktion
Kettenwachstum
Das Kettenwachstum kann als eine Art „Kopf-Schwanz-Reaktion“ gesehen werden, bei der
der reaktive Kopf des Polymers mit dem Schwanz des Monomers reagiert. Der aktive Kopf
wird dabei auf das addierte Monomer übertragen. Zum Abbruch des Kettenwachstums führen
drei Arten der Reaktion: Kombination, Disproportionierung und Initiatoraddition.26,28
Kettenabbruch durch Kombination
Kettenabbruch durch Disproportionierung
Kettenabbruch durch Initiatoraddition
28 Kaiser, W. (2007). Kunststoffchemie für Ingenieure : von der Synthese bis zur Anwendung. Carl Hanser
Verlag, München.
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Die technische Umsetzung dieser radikalischen Polymerisation erfolgt bei 150-350 MPa
und Temperaturen zwischen 80 und 300 °C (Abb. 2-11). Es gibt zwei Arten der Durchführung:
das Rohrreaktorverfahren und das Autoklavenverfahren. Die Temperaturen sind jedoch auf-
grund der stark exothermen Polymerisations-Reaktion begrenzt, da Ethylen in einer ebenfalls
stark exothermen Reaktion zu Methan und Kohlenstoff zersetzt wird.26
Abb. 2-11: Schema der Hochdruck-Polymerisation26
Bei der hier dargestellten Hochdruck-Polymerisation und den damit verbundenen sehr
intensiven Reaktionsbedingungen erhält man Polyethylene mit starken Verzweigungen. Dabei
entstehen 20-30 Kurzkettenverzweigungen/1000 C-Atome, bei denen hauptsächlich Butyl-
gruppen eine Rolle spielen. Aber auch Ethyl-, Methyl- und Pentylverzweigungen können
entstehen. Materialien mit niedrigen Molekulargewichten weisen mehr Kurzkettenverzwei-
gungen auf, diese können jedoch anhand der Prozesstemperaturen und -drücke modifiziert
werden. Der Mechanismus dieser entstehenden kurzkettigen Verzweigungen, die sog. back
biting reaction ist in Abb. 2-12 dargestellt.25,26,28
Abb. 2-12: Intramolekulare Transferreaktion zur Ausbildung von Verzweigungen (back biting
reaction)
Die Entstehung von Langkettenverzweigungen (LKV) erfolgt über intermolekularen Trans-
fer (Abb. 2-13). Es entstehen bei der Hochdruck-Polymerisation bis zu 3 LKV/1000 C-
Atome. Einen hohen Grad der Langkettenverzweigungen erhält man durch Anwendung
des Autoklavenverfahrens. Im Röhrenreaktor entstehen Polymere mit niedrigerem Gehalt
an LKV. Eine große Anzahl Kurzkettenverzweigungen entstehen bei beiden Verfahren.
Diese beeinflussen die Kristallinität/Dichte und die Steifigkeit des Materials im festen
Zustand.25,27
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Abb. 2-13: Intermolekularer Transfer von Radikalen (Bildung von LKV)
Niederdruck-Polymerisationsverfahren
Bei den Niederdruck-Polymerisationsverfahren unterscheidet man drei Prozesse.
• Suspensions-(slurry) Verfahren (SV)
• Lösungspolymerisationsverfahren (LPV)
• Gasphasenpolymerisationsverfahren (GPV)
Allen gemein ist das Arbeiten mit Katalysatoren (Polyinsertion) bei vergleichsweise niedri-
gen Drücken. Weiterhin ist das Einbringen von Komonomeren (α-Olefinen) möglich. Beim
Suspensionsverfahren liegt der unlösliche Katalysator als Suspension im Kohlenwasser-
stoff vor. Dabei werden Reaktionstemperaturen (70-110 °C) unter dem Schmelzpunkt des
Polymers verwendet. Es wird in einem Lösungsmittel gearbeitet, in dem das entstehende
Polymer unlöslich ist. Feste PE mit mittleren bis hin zu ultrahochmolekularen Massen können
entstehen.27
Die Lösungspolymerisation erfolgt in einem Lösungsmittel (Cyclohexan oder paraffini-
sche Kohlenwasserstoffe) bei Drücken von 2,5-10 MPa. Es werden Temperaturen über dem
Schmelzpunkt des Polymers eingestellt (160-300 °C). Hauptsächlich wird diese Methode zur
Herstellung von LLDPE und VLDPE angewendet. Das Polymer wird durch Verdampfen des
Lösungsmittels und überschüssigen Monomers gewonnen.27
Die Gasphasenpolymerisation erfolgt im Wirbelbett, in dem sich auch der Katalysator
befindet. Ethylen, sowie evt. Komonomere werden gasförmig eingeleitet und bei 2-2,5 MPa
und 75-110 °C polymerisiert. Dieses Verfahren ist zur Herstellung von HDPE und MDPE
geeignet, und stellt die am häufigsten eingesetzte Technologie zur Produktion von LLDPE
dar.27
Da die Niederdruck-Polymerisation eine katalytische Polymerisation ist, erfolgt die Ketten-
bildung über eine Polyinsertion. Diese Methode ermöglicht eine sehr genaue Einstellung der
Eigenschaften, da sie stereochemisch sehr selektiv ist. Die entstehenden Polymere sind hoch-
molekular, von gleichmäßiger chemischer Struktur und besitzen einen hohen Kristallinitäts-
grad. Das Kettenwachstum des Polymers findet anders als bei der radikalischen Polymerisation
am reaktiven Zentrum des Katalysators statt (Abb. 2-14).28
Abb. 2-14: Mechanismus der Polyinsertion (Cossee-Arlman-Mechnismus)28
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Im ersten Schritt (a) erreicht das Monomer den Katalysator (hier: Ziegler-Katalysator), um
anschließend mit seiner Doppelbindung koordinativ gebunden zu werden (b). Die bestehende
Bindung des Metalls (Ti) mit dem Kettenrest (R) wird gelockert und aktiviert. Es erfolgt
eine Reaktion mit der Doppelbindung des Ethylens (c). Dadurch wird dieses zwischen den
Kettenrest und das Metall eingeschoben (Insertion, d).28
Auf die für die Herstellung von PE mittels Niederdruckpolymerisation wichtigsten verwende-
ten Katalysatorsysteme soll im Folgenden eingegangen werden.
Phillips-Katalysatoren. Bei den Phillips-Katalysatoren handelt es sich um heteroge-
ne Substanzen, die aus Übergangsmetallen bestehen. Am häufigsten werden Chromoxide
eingesetzt. Diese werden auf Siliziumdioxidträgern fixiert (Abb. 2-15). Der dargestellte
Abb. 2-15: SiO2-Träger
Chromkomplex muss noch in die polymerisationsaktive Form über-
führt werden, dies geschieht entweder bei 300 °C (Umwandlung
in CrII-Verbindung) oder direkt im Reaktor durch Reduktion mit
Ethylen. Die wichtigste Reaktion des Phillips-Katalystors ist die
β -Eliminierung aufgrund derer sich am Ende der Polymerkette
Vinylgruppen ausbilden können.26
Phillips-Katalysatoren werden häufig im Lösungs- und Suspen-
sionspolymerisationsverfahren eingesetzt. Beim LPV erfolgt die
Reaktion bei Temperaturen von 130-160 °C und im SV bei 90-
100 °C und bei Drücken von 1,4-3,5 MPa. Dabei werden Dichten von 0,96 g/cm3 erreicht.
Das Slurry-Verfahren liefert dabei höhere Molekulargewichte.25
Ziegler-Katalysatoren. Ziegler-Katalysatoren bestehen aus einem Übergangsmetall (Grup-
pe (Gr.) IV-VIII) und einer organometallischen Verbindung (Metalle der Gr. I-III). Die ge-
bräuchlichsten Metalle sind Ti, Va, Cr, Mb, Hf und Zr. Als Liganden werden Halid-, Oxyhalid-,
Alkoxy-, Acetacetonyl- oder Phenylgruppen gebunden. Als Kokatalysatoren (Aktivatoren)
werden Hydride, Alkyle oder Aryle von Al, Zn, Li, Cd, Zn, Be oder Mg verwendet. Der
bekannteste Vertreter dieser Gruppe ist der Ziegler-Natta-Katalysator TiCl4-AlR3. Mit Hil-
fe dieses Katalysators erhält man 20-200 g PE/g Katalysator. Verwendet man hingegen
Magnesiumchlorid-unterstützte Systeme, so erhält man 22-25 kg PE/g Katalysator. Der
Mechanismus der Kettenverlängerung wurde bereits in Abb. 2-14 gezeigt. Die durch Ziegler-
Katalysatoren entstehenden Produkte sind vor allem HDPE, aber auch die anderen linearen
Polyethylene bis hin zum VLDPE.25,27
Metallocen-Katalysatoren. Metallocene oder auch single-site-Katalysatoren sind moleku-
lare Übergangsmetall-Verbindungen mit Cyclopentadienylringsystemen (Abb. 2-16). Der prin-
zipielle Aufbau dieses Katalysators lautet L2MX2. Wobei L als Ligand den Cyclopentadienyl-
Abb. 2-16: Metallocene-
Katalysator
Ring beschreibt. Es können aber auch Indenyl- oder Fluorenyl-
Ringe als Liganden fungieren. M steht für das eingesetzte Über-
gangsmetall (z.B. Ti, Zr oder Hf) und X kann ein Halogen
oder Alkyl-, Phenyl-, Benzyl oder Trimethylsilylrest sein. Durch
Metallocen-Katalysatoren gelingt eine sehr gute Kontrolle der Ket-
tenlänge und des Verzweigungsgrades. Es entstehen sehr einheit-
liche Moleküle. Zur Aktivierung dieser Katalysatoren bedarf es
jedoch Alumoxanen. Das Hauptanwendungsgebiet von Metallocen-
Katalysatoren liegt in der LLDPE-Herstellung speziell für Verpa-
ckungsfolien und Siegelschichten. Diese Katalysatoren sind den
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Ziegler- und Phillips-Katalysatoren durch eine überdurchschnittlich gute Kontrolle der mo-
lekularen Struktur der Produkte überlegen. Man erhält sehr schmale Molekulargewichts-
verteilungen und sehr einheitliche Strukturen. Vorteile von Metallocen-LLDPE (mLLDPE)
sind die verbesserte Härte, ein geringer Anteil an extrahierbaren Substanzen und niedrigere
Schmelz- und somit Siegeltemperaturen. Sierra et al. (1999) konnten zeigen, dass durch den
Einsatz von Metallocen-PE (mPE) als Blend (Anteil 15 %) in einem konventionellen LDPE
die Heißsiegeleigenschaften verbessert werden konnten.25,27,29
Zusammenfassend ist zu sagen, dass Ziegler-Natta- und Phillips-Katalysatoren durch ihre
mehrfachen Bindungsstellen als Produkte eher heterogene Polymere mit breiter Molekularver-
teilung hervorbringen. Wohingegen Metallocene durch nur eine Reaktionsstelle kontrolliert
homogene Reaktionsprodukte bilden.
2.3.3 Kunststoffadditive
Die stetig steigenden an Kunststoffe gestellten Anforderungen, wie Alterungsbeständigkeit
und Langzeitgebrauch, können durch den Einsatz von Additiven gewährleistet werden. Poly-
mere sind äußeren Einflüssen ausgesetzt, vor denen sie geschützt werden müssen. Dabei
spielen vor allem Licht, Wärme und mechanische Einflüsse eine Rolle. Durch Additive
können aber auch bestimmte Eigenschaften in den Kunststoffen hervorgerufen werden. Wei-
terhin sind Additive unverzichtbar bei der Herstellung von Kunststoffen, da diese ansonsten
nicht verarbeitbar wären. Sie tragen zum Erhalt der Polymereigenschaften, dessen Leistungs-
fähigkeit und zur Anwendung im Langzeitgebrauch bei und sind essentiell für Kunststoffe.
Die Entwicklung der Additive erfolgte parallel zu den Kunststoffen. Die ersten auch heute
noch eingesetzten Additive waren Weichmacher für PVC. Genauso mussten für PP und
Ziegler-Natta-Polyethylene Hilfsstoffe entwickelt werden, ohne diese die Polymere nicht
stabil gewesen wären. Sie sichern die Verarbeitbarkeit der Materialien. Die häufigsten Klassen
für Additive sind Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Weichmacher, Gleitmittel und Prozess-
hilfsmittel.30,31
Wie bereits erwähnt, sind Polyethylene teilkristalline Kunststoffe. Der höchste Kristalli-
nitätsgrad wird im wenig verzweigten HPDE erreicht (siehe auch Tab. 2-3). Mit steigender
Verzweigung nehmen die kristallinen Bereiche zugunsten amorpher ab. Diese Bereiche sind
wichtig, da Additive sich nur in amorphen Strukturen einlagern können. Kristalline Bereiche
stoßen dagegen größere Mengen an Fremdstrukturen ab.32
Auf die für Polyolefine am häufigsten eingesetzten Kunststoffadditive soll in diesem Kapitel
eingegangen werden.
29 Sierra, J. D.; del Pilar Noriega, M. und Osswald, T. A. (1999). Effect of Metallocene Polyethylene on Heat
Sealing Properties of Low Density Polyethylene Blends. In: Metallocene Technology in Commercial
Applications, George M. Benedict (Ed.):53–59
30 Pfaendner, R. (2006). How will additives shape the future of plastics? Polym. Degrad. Stab., 91:2249–2256.
31 Wolf, R. und Kaul, B. L. (2000). Plastics, additives. In: Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
John Wiley & Sons: http://mrw.interscience.wiley.com/emrw/9783527306732/home/
32 Shorten, D. W. (1982). Polyolefines for food packaging. Food Chemistry, 8:109–119.
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a Antioxidantien
Antioxidantien schützen den Kunststoff vor thermisch induziertem oxidativen Abbau. Dies
ist eine autokatalytische freie radikalische Kettenreaktion, die durch Abspaltung labiler
H-Atome zur Bildung von radikalischen Makromolekülen führt (Abb. 2-17). Dies kann durch
Hitze, mechanischen Stress oder Spuren von Metallen induziert werden. In Gegenwart von
Sauerstoff können diese primären Radikale zu Peroxyradikalen oxidiert werden (Abb. 2-17,
Gl. 2). Die inter- und intramolekularen Reaktionen der Peroxyradikale führen zur Bildung von
Hydroperoxiden und wiederum Radikalen. Die entstehenden Hydroperoxide können durch
thermische Reaktionen oder Katalyse durch Metallspuren (Katalysatorreste) in Oxy- und
Peroxyradikale gespalten werden (Abb. 2-17, Gl.4). Der Kettenabbruch erfolgt durch Reaktion
der Radikale untereinander (Rekombination, Abb. 2-17, Gl. 5-7).33,34
Abb. 2-17: Autoxidationsprozess von Polyolefinen (P-H polymeres Substrat)33
Um diese Autoxidationsreaktion der Polymere zu unterbrechen, werden Antioxidantien
(AO) eingesetzt. Diese fangen freie Radikale (primäre AO), reduzieren die Hydroperoxide und
Hydroxylgruppen (sekundäre AO) oder komplexieren die noch im Kunststoff vorhandenen
Metallspuren (Metalldeaktivatoren).31
Antioxidantien müssen, um zur Stabilisierung des Kunststoffs eingesetzt werden zu können,
einige Anforderungen erfüllen. Grundsätzlich müssen sie thermisch stabil und nicht flüchtig
bei den angewendeten Prozesstemperaturen sein. Sie sollten im Polymer löslich und farblos
sein, um dessen Eigenschaften nicht zu beeinflussen. Im Hinblick auf den Einsatz des Mate-
rials als Lebensmittelverpackung spielen auch Geruchs- und Geschmacksneutralität, sowie
toxische Unbedenklichkeit eine Rolle.31
Wichtige Substanzklassen, die als Antioxidantien eingesetzt werden, sind sterisch gehinderte
Phenole, sekundäre aromatische Amine sowie Phosphite und Phosphonite.
33 Al-Malaika, S. (2004). Perspectives in Stabilisation of Polyolefins. Adv Polym Sci, 169:121–150.
34 Zweifel, H. (2000). Plastics Additives Handbook. 5. Auflage, Carl Hanser Verlag München.
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Sterisch gehinderte Phenole. Sterisch gehinderte Phenole wirken als Radikalfänger für
Oxy- und Peroxyradikale. Die radikalische Funktion wird während dieser Reaktion auf das
Additiv übertragen (Abb. 2-18a) und kann aufgrund des Raum einnehmenden Moleküls nicht
weiter mit dem Polymer reagieren. Im nächsten Schritt kann das radikalische Phenol zu einer
chinoiden Struktur umgebaut werden, um mit einem weiteren Peroxyradikal zu rekombinieren
(Abb. 2-18b).31
Abb. 2-18: Antioxidative Wirkung von sterisch gehinderten Phenolen31
Phosphite und Phosphonite. Phosphite und Phosphonite wirken als sekundäre Antioxi-
dantien. Sie sind in der Lage, die entstehenden Hydroperoxide zu reduzieren und werden
dabei selbst zu Phosphaten und Phosphonaten reduziert (Abb. 2-19). Eine weitere Aufgabe
von Phosphiten und Phosphoniten ist eine Komplexierung der Metallspuren. Diese können
aus im Polymer verbliebenen Katalysatoren stammen und werden durch diese Antioxidantien
deaktiviert. Sie werden vorwiegend während der Verarbeitung eingesetzt und dienen dabei
auch zum Schutz der eingesetzten phenolischen Antioxidantien.31
Abb. 2-19: Antioxidative Wirkung des phosphitischen Antioxidanz Irgafos 168
Al-Malaika (2004) diskutiert α-Tocopherol als weiteres Antioxidanz zur Stabilisierung
von Polyolefinen. Es zeichnet sich durch hervorragende Hitzestabilisierung aus. Auch
Laermer und Zambetti (1992) heben die guten Eigenschaften, vor allem aber auch die
Sicherheit von α-Tocopherol als Kunststoffadditiv beim Übergang auf Lebensmittel her-
vor, da es in der „GRAS“-Liste aufgeführt ist und die Phosphite und Phosphonite ersetzen
kann.33,35,36
35 Laermer, S. F. und Zambetti, P. F. (1992). Alpha-Tocopherol (Vitamin E) - the Natural Antioxidant for
Polyolefins. J Plast Film Sheeting, 8(3):228–248.
36 Young, S. (1997). Antioxidant system for polyolefins. Patent. (Spring Valley, NY)
http://www.freepatentsonline.com/5594055.html download vom 22.09.2008.
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b Gleitmittel
Zur Gruppe der Gleitmittel gehören Substanzen, die Reibungs- und Haftungseigenschaften der
Polymere während ihrer Verarbeitung und Anwendung beeinflussen können. Dabei werden
sie aufgrund ihres Wirkungsorts in innere und äußere Gleitmittel eingeteilt. Die inneren
Gleitmittel verhindern die Reibung der Polymerpartikel und Moleküle in der Schmelze und
während ihres Transports. Äußere Gleitmittel wirken an der Oberfläche des Polymers. Sie
verringern die Reibung und Haftung der Polymerschmelze an metallischen Oberflächen, wie
bspw. Extrudern, Walzen oder sonstigen Maschinenteilen. Unter dem Begriff Gleitmittel
werden hier auch die sog. mold-release, slip und antiblock Mittel gefasst, obwohl diese in der
Literatur oft separat diskutiert werden. Deren Wirkung beruht auf dem selben Prinzip und
verhindert Haftung während des Formprozesses (Tiefziehfolien) oder den einzelnen fertigen
Folien bei der Lagerung und Weiterverabeitung. Viele der eingesetzten Produkte vereinen
mehrere Wirkungen, so sind z.B. externe Gleitmittel oft auch effektive mold-release oder slip
Mittel.31,34
Gleitmittel. Gleitmittel sind, je nach Wirkungsweise, als bipolare Substanzen aufgebaut
bzw. sind langkettige Kohlenwasserstoffe. Zu den als Gleitmitteln eingesetzten Stoffen gehö-
ren langkettige Alkohole und Carbonsäuren, -seifen, -amide und -ester (> C12), aber auch
polare PE-Wachse, Polyolefinwachse (C120-C700) und Paraffinwachse (C20-C70). Je nach
Struktur sind polare Substanzen innere Gleitmittel in polaren Polymeren und äußere in un-
polaren Polymeren und umgekehrt. Der Einsatz von Gleitmitteln für Polyolefine ist nicht
zwingend erforderlich. Es werden jedoch niedermolekulare PE- und PP-Wachse (Moleku-
largewicht (MG) > 2000) als innere Gleitmittel zur Erhöhung des Schmelzindex oder zur
Standardisierung von recyceltem Material eingesetzt.34
Slipmittel. Polyolefin-Folien zeigen eine Tendenz zum aneinander haften bzw. zum Haften
an metallischen Oberflächen. Die eingesetzten Slipmittel reduzieren durch die Erniedrigung
des Reibungskoeffizienten die Reibung an Oberflächen. Es handelt sich um Substanzen, die
zum Polymer nur gering kompatibel sind und nach der Verarbeitung an dessen Oberfläche
wandern. Dabei werden vorwiegend Fettsäureamide eingesetzt, die während der Verarbei-
tung im Polymer inkorporiert sind und sich in der Schmelze in den amorphen Bereichen
befinden. Kommt es beim Abkühlen zum Erstarren des Polymers (Zunahme der kristalli-
nen Bereiche), werden diese aus dem Polymer verdrängt. Hauptvertreter sind Erucamid
und Ölsäureamid. Aber auch Stearamid wird eingesetzt, wenn zusätzlich noch Antiblock-
Eigenschaften benötigt werden. Normalerweise wird dafür Siliciumdioxid eingesetzt. Braucht
man aber ein transparentes Produkt, so können auch Fettsäureamide Antiblock-Wirkung
zeigen.34
Antiblock-Mittel. Eine weitere Möglichkeit, das Aneinanderhaften von PE und PP-Folien
zu unterbinden, kann der Einsatz von sog. Antiblock-Mitteln sein. Die Haftung zwischen
zwei Folienschichten wird als blocking bezeichnet und kann durch Erzeugung einer rauhen
Oberfläche vermindert werden. Dafür werden Substanzen als eine Art „Platzhalter“ auf die
Oberfläche der Kunststoffe gebracht und verhindern so das Anhaften. Antiblock-Additive sind
z.B. Kieselsäure (SiO2), Talk, Zeolithe, Kalkstein und einige wenige organische Antiblock-
Additive. Einfluss auf die Wirkung haben vor allem Anzahl und Größe der Partikel. Es werden
für dünne Folien Partikel von 20-30 µm und für dicke Folien Partikel mit > 30 µm eingesetzt.
Um eine gute Wirkung zu erzielen, sollte weiterhin das Agglomerieren der Teilchen verhindert
werden.34
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c Weitere Additive
Für die optimale Qualität von Kunststoffen können weitere Additive eingesetzt werden.
Es werden Farbmittel, optische Aufheller oder Füllstoffe verwendet, welche zur optischen
Verbesserung der Produkte beitragen. Im Bereich der Lebensmittelverpackungen spielen vor
allem die Antifog-Mittel eine Rolle. Sie sollen das Beschlagen von Verpackungen bei der
Kühllagerung von Lebensmitteln verhindern (Fleischwaren). UV-Absorber werden vor allem
für Kunststoffe eingesetzt, die in Außenbereichen angewendet werden. Antistatika spielen
für Ummantelungen elektrischer Kabel oder für PVC-Fußböden eine Rolle. Sie werden aber
auch für Lebensmittelverpackungen eingesetzt, z.B. um das Aufladen einer Folie während der
Produktion zu verhindern.31,34
Einige der hier genannten Gruppen spielen für die in der vorgelegten Arbeit nur eine unter-
geordnete Rolle. Es wurden jedoch auch Vertreter dieser in die Untersuchungen einbezogen.
Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Kunststoffadditive sind in Tab. 3-7 in Kap. 3.1.2
aufgelistet.
2.4 Migration
Im Sinne des gesundheitlichen Verbraucherschutzes unterliegen auch Bedarfsgegenstände
regelmäßigen Kontrollen durch die Lebensmittelüberwachung. Dabei interessiert vor allem,
welche Substanzen aus dem Bedarfsgegenstand in das mit ihm in Kontakt gebrachte Lebens-
mittel übergehen können. Den Übergang von Stoffen aus dem Bedarfsgegenstand in das
Lebensmittel bezeichnet man als Migration. Eine generelle Anforderung an Bedarfsgegen-
stände ist eine chemische Inertheit. Diese Anforderung ist zentral und materialunabhängig in
der sog. Rahmenverordnung (EG) Nr. 1935/2004 festgelegt. Die Inertheit betrifft vor allem
den Übergang von Bestandteilen, welche geeignet sind, die menschliche Gesundheit zu ge-
fährden, die Lebensmittel oder deren Zusammensetzung unvertretbar zu verändern oder deren
organoleptische Eigenschaften zu beeinflussen.3
Für die in Kap. 2.3 dargestellten Bedarfsgegenstände aus Kunststoff wurde auf europäi-
scher Ebene die Richtlinie (RL) 2002/72/EG erlassen, welche auf nationaler Ebene in der
Bedarfsgegenstände-Verordnung (BedGgstV) umgesetzt ist. Für Kunststoffe wird darin ein
Gesamtmigrationsgrenzwert von 10 mg/dm2 festgelegt. Er kann als Maß für die chemische
Inertheit von Lebensmittelbedarfsgegenständen aus Kunststoffen angesehen werden, da der
Grenzwert nicht auf toxikologischen Daten begründet ist. Für füllbare Gegenstände ist dieser
Wert mit 60 mg/kg geregelt. Für die Umrechnung von Fläche auf Volumen gilt der „EU-
Würfel“. Dieser besagt, dass ein Kilogramm Lebensmittel von 1 dm2 Verpackungsfläche
umschlossen ist. Verbundsysteme mit einer Papier- oder Metallschicht sind jedoch von diesen
Bestimmungen der RL 2002/72/EG ausgenommen, werden aber in der Praxis mangels spe-
zifischer Festlegungen nach diesen Maßgaben untersucht. In der BedGgstV sind neben den
Regelungen zum Gesamtmigrat auch spezifische Migrationsgrenzwerte, sog. SML (specific
migration limit) festgelegt. Weitere Empfehlungen geben das Synoptic Document der Euro-
päischen Kommission, sowie die Empfehlungen der Kunststoffkomission des Bundesinstituts
für Risikobewertung (BfR). Diese Empfehlungen wurden durch die Verordnung (EG) Nr.
975/2009 abgelöst, da es seit 1. Januar 2010 europaweit für Kunststoffe eine geschlosse-
ne Positivliste für Monomere und Additive gibt. Sie gelten jedoch weiterhin als Stand der
Technik. Weiterhin gibt es im Bereich Materialien im Lebensmittelkontakt eine Verordnung
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der EU über Gute Herstellungspraxis (GMP-Verordnung). Dort werden allgemeine Rege-
lungen für Druckfarben festgelegt. Diese dürfen nicht über das technisch unvermeidbare
Maß hinaus durch das Trägermaterial hindurch oder durch Abklatsch des Trägers auf die
Lebensmittelkontaktseite gelangen.5,37,38,39,40,41,42
Für Doseninnenbeschichtungen (Coatings) gilt die RL 2002/72/EG nicht bzw. nur einge-
schränkt. Die dort gelisteten zugelassenen Monomere dürfen auch für Coatings eingesetzt
werden, allerdings ist dies für diese Materialien keine Positivliste. Es dürfen auch andere
Substanzen zur Herstellung eingesetzt werden. In der Verordnung (EG) Nr. 1985/2005 sind
Grenzwerte für den Übergang von Bisphenol-A-Diglycidylether (BAGDE), Bisphenol-F-
Diglycidylether (BFDGE) und Novolackglycidylether (NOGE) aus Epoxidcoatings festgelegt.
Eine Auflistung aller für die Herstellung von Beschichtungen verwendeten Ausgangsstoffe
findet man in der Europaratsresolution AP (2004) 1.5,43,44
Die Überprüfung der Migration direkt am Lebensmittel ist nicht immer praktikabel. Lebens-
mittel sind sehr komplexe Matrices und unterliegen ständigen Veränderungen. Aus diesem
Grund sind nach RL 85/572/EWG Simulanzien zur Bestimmung der Migration von Bedarfs-
gegenständen aus Kunststoff zugelassen. Die für die Überprüfung der Migration zugelassenen
Simulanzien sind in Tab. 2-4 dargestellt.45
Für die Bestimmung der Migration sollen nach Richtlinie 82/711/EWG (Migrationsricht-
linie) grundsätzlich Bedingungen angewendet werden, die als „worst-case“ gelten, d.h. die
Migration in Simulanzien ist größer als in reale Lebensmittel. Die Migration in fetthaltige
Lebensmittel soll in der vorliegenden Arbeit als worst-case betrachtet werden. Da die unter-
suchten Materialien vor allem Polyolefine im Lebensmittelkontakt sind, zeigen die möglichen
migrierenden Substanzen eine sehr große Affinität zu Fett. Für die Untersuchungen zur Migra-
tion in fetthaltige Lebensmittel dürfen nach RL 85/572/EWG Olivenöl, Sonnenblumenöl und
37 BedGgstV (2008). Bedarfsgegenstände-Verordnung in der Fassung der Bekanntmachung vom 23.
Dezember 1997 (BGBl. 1998 I S. 5), zuletzt geändert durch Artikel 1 der Verordnung vom 16. Juni 2008
(BGBl. I S. 1107).
38 Brauer, B.; Schuster, R. und Pump, W. (2006). Lebensmittelbedarfsgegenstände. In: Taschenbuch für
Lebensmittelchemiker, (Hrsg.) W. Frede, Springer-Verlag Berlin Heidelberg
39 Synoptic Document (2005). Provisional List of Monomers and Additives notified to European
Commission as Substances which may be used in the Manufacture of Plastics or Coatings intended to
come in Contact with Foodstuffs - SANCO D3/AS D(2005). Europäische Kommission,
http://europa.eu.int/comm/food/food/chemicalsafety/foodcontact/synoptic_doc_en.pdf download vom
09.10.2008.
40 BfR (2008). Kunststoffempfehlungen des BfR. http://bfr.zadi.de/kse
41 GMP-Verordnung (2006). Verordnung (EG) Nr. 2023/2006 der Kommission vom 22. Dezember 2006 über
gute Herstellungspraxis für Materialien und Gegenstände, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in
Berührung zu kommen. (ABl. L 384 S.75)
42 VO 975/2009 (2009). Verordnung (EG) Nr. 975/2009 der Kommission vom 19. Oktober 2009 zur
Änderung der Richtlinie 2002/72/EG über Materialien und Gegenstände aus Kunststoff, die dazu bestimmt
sind, mit Lebensmitteln in Berührung zu kommen. (ABl. L 274 S. 3)
43 ResAP (2004). Council of Europe - Framework Resolution ResAP(2004)1 on coatings intended to come
into contact with Food Stuffs. http://fca.cefic.org/Files/Stories/Resolution-EN.pdf, download vom
23.09.2008.
44 BADGE/NOGE-Verordnung (2005). Verordnung (EG) Nr. 1895/2005 der Kommission vom 18. November
2005 über die Beschränkung der Verwendung bestimmter Epoxyderivate in Materialien und Gegenständen,
die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berührung zu kommen. (ABl. L 302 S. 28)
45 Simulanzien-RL (1985). Richtlinie 85/572/EWG des Rates vom 19. Dezember 1985 über die Liste der
Simulanzlösemittel für die Migrationsuntersuchungen von Materialien und Gegenständen aus Kunststoff,
die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berührung zu kommen. (ABl. L 372 vom 31.12.1985, S. 14.)
zuletzt geändert durch RL 2007/19/EG vom 30. März 2007 (ABl. L 91 vom 31.3.2007)
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Tab. 2-4: Simulanzien zur Überprüfung der Migration nach RL 85/572/EG
Lebensmittel Simulanz
wässrige Lebensmittel (pH > 4,5) dest. Wasser (A)
saure Lebensmittel (pH < 4,5) 3 %ige wässrige Essigsäure (B)
alkoholische Lebensmittel 15 %iges Ethanol (C)
Milch und Milcherzeugnisse 50 %iges Ethanol
fetthaltige Lebensmittel Olivenöl (D)
trockene Lebensmittel kein Simulanz vorgesehen
Die Buchstaben in Klammern geben die offizielle Abkürzung nach RL 82/711/EWG an.
synthetische Triglyceride verwendet werden. Da aber auch Öle eine sehr komplexe Matrix
darstellen, ist es nach RL 82/711/EWG erlaubt, sog. Ersatzsimulanzien zur Untersuchung
der Migration einzusetzen. Ersatzsimulanzien für fetthaltige Lebensmittel sind 95% Ethanol,
Iso-Octan und Tenax©.45,46
Bei Tenax© handelt es sich um ein modifiziertes Polyphenylenoxid (MPPO), welches
zur Untersuchung der Migration ab 100 °C eingesetzt werden kann. Es ist im Vergleich
zu Iso-Octan und 95 % Ethanol besser geeignet, auch flüchtige Substanzen zu erfas-
sen.47
Die gewählten Migrationsbedingungen (Temperatur, Zeit) sollen ebenfalls einem worst-
case entsprechen. Dabei wendet man für die Migration in Olivenöl Bedingungen an, die
maximal auf den Bedarfsgegenstand wirken können. Für die Ersatzsimulanzien müssen
die Bedingungen angepasst werden. Die entsprechenden Migrationsbedingungen sind in
Tab. 4 des Anhangs der Migrationsrichtlinie festgelegt. Da Ethanol und Iso-Octan andere
Extraktionseigenschaften besitzen als Öl, gelten bspw. für eine Anwendung von Olivenöl für
1 h 121 °C (Sterilisationsbedingungen), für 95 % Ethanol 4 h bei 60 °C und für Iso-Octan 2 h
bei 60 °C, um die Migration zu testen.46
2.4.1 Gesamtmigrat
Mit der Bestimmung des Gesamtmigrats soll der Übergang von unerwünschten Substanzen
generell untersucht werden. Diese können toxikologisch relevant sein. Der Migrationsgrenz-
wert von 10 mg/dm2 bzw. 60 mg/kg soll den unerwünschten Übergang reglementieren. Dabei
hat dieser Wert keinerlei toxikologischen Hintergrund. Man vermeidet für viele mögliche
Substanzen einen spezifischen Migrationstest, was bei einer Vielzahl von unbekannten Sub-
stanzen ebenfalls nicht möglich ist, weshalb das Gesamtmigrat auch fast ausschließlich in
Simulanzien bestimmt wird.24,48
Die verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Gesamtmigration sind genormt und in
46 Migrations-RL (1982). Richtlinie 82/711/EWG des Rates vom 18. Oktober 1982 über die Grundregeln für
die Ermittlung der Migration aus Materialien und Gegenständen aus Kunststoff, die dazu bestimmt sind,
mit Lebensmitteln in Berührung zu kommen (ABl. L 297 vom 23.10.1982, S. 26), zuletzt geändert durch
RL 97/48/EG vom 29. Juli 1997 (ABl L 222 S.10 12.8.1997).
47 Alnafouri, A. J. und Franz, R. (1999). A study on the equivalence of olive oil and the EU official substitute
test media for migration testing at high temperatures. Food Addit Contam, 16(10):419–431.
48 Crosby, N. T. (1981). Food Packaging Material - Aspects of Analysis and Migration of Contaminants.
Applied Science Publishers Ltd.
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den DIN EN 1186 1-15 beschrieben. Dabei ist die Untersuchung von flüchtigen Simulanzien,
wie Wasser, Essigsäure, Ethanol und Iso-Octan eine wenig aufwändige Methode. Die Simu-
lanzien werden nach definierter Kontaktzeit und -temperatur einfach zur Trockne gebracht
und der Rückstand als Gesamtmigrat in mg/dm2 angegeben.49
Für die Migration in fetthaltige Simulanzien, Olivenöl oder 14C-markiertes Triglycerid,
erfordert die Bestimmung eine aufwändigere Methodik, da die verwendeten Fette und Öle
nicht flüchtig sind. Es handelt sich dabei um eine indirekte Methode, bei der zunächst
die Masse (m1) der Prüfstücke ermittelt wird. Anschließend wird das Prüfstück mit dem
auf Migrationstemperatur gebrachten Simulanz in Kontakt gebracht. Nach Beendigung der
Migrationsdauer wird das Prüfstück von anhaftendem Öl befreit und anschließend erneut
gewogen (Masse m2). Da besonders bei hohen Temperaturen Migration nicht nur aus dem
Prüfstück heraus, sondern auch Eindringen von Simulanz in das Prüfstück erfolgt, kann die
Differenz der Massen m1 und m2 nicht das Gesamtmigrat ausdrücken. Das im Prüfstück
enthaltene Simulanz muss aus diesem extrahiert werden. Während der Extraktion kann es auch
zum Austreten von Kunststoff-spezifischen Substanzen in das Extraktionsmittel kommen, so
dass eine selektive Bestimmung der Simulanzmenge aus dem Extrakt erforderlich ist. Dabei
wird verbreitet eine gaschromatographische Methode mit Flammenionisationsdetektor zur
Bestimmung des Öls nach Veresterung zu seinen Fettsäuremethylestern (Fs-Me) angewendet.
Die Auswertung erfolgt über den Fs-Me der C16 und C18-Säuren. Verwendet man anstelle
von Olivenöl ein 14C-markiertes Triglycerid (HB307), so erfolgt die Bestimmung über eine
Flüssigszintillationsmessung (liquid scintillation counting – LSC). Für beide Methoden
ist eine Kalibrierung des Verfahrens notwendig. Man erhält die Masse des im Prüfstück
absorbierten Simulanz (m3). Die Migration kann anschließend aus Gl. 2-1 berechnet werden
(GM ... Gesamtmigrat in mg/dm2, A ... Kontaktfläche in dm2).
GM =
m1− (m2−m3)
A
(2-1)
Aufgrund vieler Einzelschritte zur Bestimmung der Gesamtmigration in Öl ist der analytische
Fehler deutlich höher als bei den Bestimmungen in flüchtigen Simulanzien. DIN EN 1186-1
(2002) erlaubt für die Bestimmung in flüchtigen Simulanzien eine Analysentoleranz von
1 mg/dm2 und für Olivenöl 3 mg/dm2. Weiterhin muss bei der Bestimmung des Gesamtmigrats
in fettige Prüfmittel eine Vielzahl von Fehlerquellen beachtet werden. Piringer und Baner
(2008) beschreiben als Hauptfehlerquellen eine unvollständige Extraktion des Fetts aus dem
Prüfstück oder die Abhängigkeit der Masse polarer Kunststoffe von ihrem Wassergehalt und
der damit verbundenen aufwändigen Konditionierung. Zu große Massen der Prüfstücke bei
kleinen Ölaufnahmen erfordern weiterhin sehr präzise Waagen. Bei der GC-FID Bestimmung
des Öls können ca. 40-50 in RL 2002/72/EG gelistete Substanzen, die ebenfalls mit extrahiert
werden, die Fs-Me-Peaks überlagern und somit falsche Ölgehalte vortäuschen. Eine zu
große Ölaufnahme bei Hochtemperatur-Migrationen resultiert in einer nicht realistischen
Wiedergabe des Lebensmittels, welche nicht durch einen Reduktionsfaktor kompensiert
werden kann.24,50
49 DIN EN 1186: 1-15 (2002). DIN Deutsches Institut für Normung e.V. – Werkstoffe und Gegenstände in
Kontakt mit Lebensmitteln – Kunststoffe.
50 DIN EN 1186-1 (2002). DIN Deutsches Institut für Normung e.V. - Werkstoffe und Gegenstände in
Kontakt mit Lebensmitteln –Kunststoffe - Teil: 1: Leitfaden für die Auswahl der Prüfbedingungen und
Prüfverfahren für die Gesamtmigration.
26 2 Theoretischer Hintergrund
Zur praktischen Durchführung der Gesamtmigrationsuntersuchung für verschiedene Prüf-
stücke gibt es unterschiedliche Verfahren. Besteht das Prüfstück aus einem Material (z.B.
Monolayer-Folie) so kann man die Gesamtmigration durch völliges Eintauchen bestimmen.
Benötigt man einseitigen Kontakt, da nur ein Teil des Prüfstücks in Berührung mit Lebensmit-
teln kommt, so kann, falls das Material siegelfähig ist, ein Beutel geschweißt werden. Dieser
wird anschließend mit Simulanz gefüllt. Weiterhin besteht die Möglichkeit der Benutzung
von sog. Migrationszellen. Dafür wird ein Teil des Prüfstücks ausgeschnitten und in die dafür
vorgesehene Zelle eingespannt.
a Einflussfaktoren auf das Gesamtmigrat
Die Migrationsprozesse werden im Allgemeinen als Diffusionsprozesse beschrieben, die den
Fick’schen Gesetzen der Diffusion folgen. Diese sind abhängig von Zeit und Konzentration
der Substanz im Prüfmaterial sowie einer Konstante, die temperatur- und polymerabhängig ist.
Der Einfluss von Temperatur, Zeit und Schichtdicke (je größer die Schichtdicke, desto größer
die absolute Menge potenzieller Migranten) auf die Gesamtmigration ist damit gegeben.
Garde et al. (1998) zeigten die Abhängigkeit der Gesamtmigration von der Schichtdicke
für PP-Folien. Dabei zeigte sich jedoch, dass diese Abhängigkeit auch vom verwendeten
Simulanz abhängig ist. Für Wasser, 3 %ige Essigsäure und 95 % Ethanol konnten im Ge-
samtmigrat keinerlei Abhängigkeiten von der Schichtdicke erkannt werden, was auf ihre
Polarität und somit Möglichkeit des Eindringens in tiefere Schichten des Polymers zurückzu-
führen ist. Olivenöl und n-Heptan als Fettsimulanz zeigten dagegen einen annähernd linearen
Zusammenhang (Abb. 2-20), wobei n-Heptan als Ersatzsimulanz für Olivenöl ungeeignet
erscheint, da es zu einer deutlichen Überschätzung der Migration kommt. Die Ergebnisse
der wässrigen Simulanzien konnten durch Goulas (2001) bestätigt werden, der weiterhin für
Iso-Octan als Simulanz eine Abhängigkeit der Gesamtmigration von der Schichtdicke zeigen
konnte.48,51,52
Der Einfluss von Temperatur und Zeit wurde direkt für das Gesamtmigrat bislang noch nicht
untersucht. Geht man jedoch davon aus, dass das Gesamtmigrat die Summe aller migrierenden
Additive ist, so sollte das Verhalten gegenüber Temperatur und Zeit vergleichbar sein. So
untersuchten Figge und Koch (1973) die Einflüsse auf die Migration anhand 14C-markierter
Additive in HB307 (synthetisches Triglycerid). Ein deutlicher Einfluss der Zeit auf die
Migration konnte erst ab 60 °C festgestellt werden. Für Temperaturen darunter stellte sich nach
vier Tagen ein Gleichgewicht ein (Abb. 2-21). Bei konstanter Migrationszeit von 10 Tagen
steigt die Migration der untersuchten Additive ab 50 °C exponentiell an. Ein ebenfalls
untersuchter Einfluss des Oberflächen/Volumen-Verhältnisses konnte bei konstanter Prüffläche
und variierender Simulanzmenge nicht erkannt werden. Den exponentiellen Anstieg konnten
auch Vijayalakshmi et al. (1999) mit der Untersuchung der Summe der migrierenden Additive
für verschiedene Kunststoffe zeigen.53,54
51 Garde, J. A.; Catalá, R. und Gavara, R. (1998). Global and Specific Migration of Antioxidants from
Polypropylene Films into Food Simulants. J Food Prot, 61(8):1000–1006.
52 Goulas, A. E. (2001). Overall migration from commercial coextruded food packaging multilayer films and
plastics containers into official eu food simulants. Eur Food Res Technol, 212:597–602.
53 Figge, K. und Koch, J. (1973). Effect of Some Variables on the Migration of Additives from Plastics into
Edible Fats. Fd Cosmet Toxicol, 11:975–988.
54 Vijayalakshmi, N. S.; Baldev, R.; Rav, P. und Mahadeviah, M. (1999). Effect of Time and Temperature on
the Overall Migration of Additives from Plastics into Food Simulants. Dt. Lebensmittel Rundschau,
95(1):22–26.
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Abb. 2-20: Abhängigkeit der Gesamtmigration von der Schichtdicke nach Garde et al. (1998)51
Abb. 2-21: Migration von n-Butylstearat[l4C] aus einer Polystyrenfolie in HB307 von 1-30 Tage bei
40-70 °C, nach Figge und Koch (1973)53
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b Hochtemperatur-Migration
Die Migration für die Simulation von Lagerungsbedingungen ist in der Literatur häufig
beschrieben. Dabei erhält man mit den Ersatzsimulanzien Iso-Octan und 95 % Ethanol ver-
gleichbare Ergebnisse wie mit Olivenöl. Durch immer modernere Methoden der Verpackungs-
herstellung können Lebensmittel nicht nur heiß abgefüllt, in der Verpackung sterilisiert oder
pasteurisiert werden, sondern es sind auch immer mehr Produkte auf dem Markt, die nach
herstellungsbedingtem Erhitzen nochmals beim Verbraucher direkt in der Verpackung er-
hitzt werden. Dabei werden nicht selten Temperaturen von 100 °C und mehr erreicht. Für
die Zubereitung von Fertiggerichten gibt es 3 verschiedene Möglichkeiten: das Erhitzen
im Wasserbad, die Zubereitung im Ofen und in der Mikrowelle. Beim Erhitzen im Was-
serbad erreicht man Temperaturen von 100 °C bei einer Verweildauer von bis zu 30 min.
Die Zubereitung im Ofen bei bis zu 175 °C für 45 min ist für Verpackungen aus Kunststoff
weniger relevant. Meist werden Verpackungen aus beschichtetem Papier eingesetzt, welche
nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit waren. An Bedeutung gewinnt die Zubereitung
in der Mikrowelle. Erhitzt man Lebensmittel in ihrer Verpackung in der Mikrowelle können
an der Grenzschicht zwischen Lebensmittel und Verpackung Temperaturen bis zu 97 °C
(4 min, 800 W) auftreten.55 Die Notwendigkeit der Prüfung von Lebensmittelverpackungen
im Hochtemperatur-Bereich ist demnach nicht unbegründet. Besonders auch bezüglich der
Anwendung von Mikrowellengeräten zum Erwärmen, bei deren Verwendung es zu lokalen
Überhitzungen des Verpackungsmaterials kommen kann. Untersuchungen im Hinblick auf
Hochtemperatur-Migrationen wurden Anfang der 1990er Jahre von mehreren Arbeitsgruppen
durchgeführt. Fuchs et al. (1991a) zeigten, dass bei der Erhitzung von wässrigen Lebensmit-
teln in der Mikrowelle Temperaturen bis 100 °C, bedingt durch Verdampfen des Wassers bei
höheren Temperaturen erreicht werden. Bei fetthaltigen Lebensmitteln können Temperaturen
von 140 °C gemessen werden. Die Untersuchung der Migration erfolgte mit Tenax und zeigte,
dass sowohl alle untersuchten Proben unter den lebensmittelrechtlich erlaubten 10±3 mg/dm2
lagen als auch Tenax als Simulanz für Temperaturen bis 150 °C geeignet ist. Dies konnte
in einer weiteren Studie von Alnafouri und Franz (1999) ebenfalls bestätigt werden.47,52,56,
57,58
Rijk und de Kruijf (1993) untersuchten den Einfluss der Temperatur auf die Gesamt-
migration in Olivenöl. Ein Vergleich der Migration bei 2 h 150 °C und 0,5 h 130 °C zeigte
wiederum die Temperaturabhängigkeit der Migration. Bei 150 °C für 2 h wurden für PP-
Proben deutlich über dem Grenzwert liegende Ergebnisse erzielt (14,8 - 47,9 mg/dm2).
Vornehmlich wurde aber auf die schwierige Handhabbarkeit der Migration in Tempera-
turbereichen über 100 °C hingewiesen. Grundsätzlich ist die Handhabung von heißem Öl
unpraktisch und vor allem gefährlich. Als analytisches Problem wurde die Schwierigkeit
des Haltens der Temperatur erkannt. Um reproduzierbare Ergebnisse zu bekommen, ist es
55 persönliche Mitteilung Dr. Thomas Blum, Wipak Walsrode GmbH & Co KG
56 de Kruijf, N.; Rijk, M. A. H.; Soelardhi, L. A. und Rossi, L. (1983). Selection and Application of a New
Volatile Solvent as a Fatty Food Simulant for Determining the Global Migration of Constituents of Plastic
Materials. Fd Cosmet Toxicol, 21(2):187–191.
57 Fuchs, M.; Kluge, S.; Rüter, M.;Wolff, E. und Piringer, O. (1991a). Methode zur Bestimmung der
Globalmigration und Prüfung der sensorischen Eigenschaften von Bedarfsgegenständen zur Erwärmung
von Lebensmitteln im Mikrowellenofen. Dt. Lebensmittel Rundschau, 87(9):273–276.
58 Fuchs, M.; Kluge, S.; Rüter, M.;Wolff, E. und Piringer, O. (1991b). Methode zur Bestimmung der
Globalmigration und Prüfung der sensorischen Eigenschaften von Bedarfsgegenständen zur Erwärmung
von Lebensmitteln im Mikrowellenofen - 2. Teil. Dt. Lebensmittel Rundschau, 87(10):311–316.
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notwendig, das Simulanz und den Ofen auf 5-10 °C über der eigentlichen Migrationstempe-
ratur zu erhitzen. Dennoch kommt es zu einem Temperaturabfall des Simulanz zwischen 5
und 20 °C. Abb. 2-22 zeigt die Problematik, dass nicht während des gesamten Migrations-
verlaufes eine konstante Temperatur, welche nach DIN EN 1186-1 (2002) gefordert wird,
vorliegt.50,59
Abb. 2-22: Temperaturverlauf des Simulanz Öl während der Migration in einer Migrationszelle59
Die DIN-Norm schreibt bei 121 °C eine maximale Abweichung von 3 °C vor. Wie aus
Abb. 2-22 ersichtlich wird, ist diese Einhaltung sehr schwierig und nicht immer möglich.
Nach dem heißen Befüllen der Zelle kommt es zunächst zu einem Absinken der Tempe-
ratur, um deutlich mehr als die maximal erlaubten 3 °C. Aus diesem Grund untersuchten
de Kruijf und Rijk (1994) die Anwendbarkeit von Iso-Octan im Hochtemperaturbereich und
konnten zeigen, dass die Migration von 2 h 60 °C Iso-Octan der Migration von 0,5 h 130 °C
entspricht.50,60
59 Rijk, R. und de Kruijf, N. (1993). Migration testing with olive oil in a microwave oven. Food Addit
Contam, 10(6):631–645.
60 de Kruijf, N. und Rijk, R. (1994). Test methods to simulate high-temperature exposure. Food Addit
Contam, 11(2):197–220.
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2.4.2 Spezifische Migration aus Doseninnenbeschichtungen
Über die Migration aus Epoxidcoatings wurde in der Literatur bereits berichtet. Biedermann
et al. (1996) identifizierten BADGE, ein Reaktionsprodukt der Coatingherstellung in Öl aus
Sardinenkonserven. In den folgenden Jahren wurden BADGE und seine Reaktionsprodukte
sowie Oligomere auch in anderen Matrices bestimmt.1,61
Untersuchungen zu anderen, insbesondere stickstoffhaltigen Substanzen, welche aus Dosen-
innenbeschichtungen migrieren können, fehlen jedoch. Die Hauptsubstanzen, welche in
stickstoffhaltigen Lacken verwendet werden, sind Kondensationsprodukte von Melaminen,
Benzoguanaminen und Harnstoff mit Formaldehyd, ebenso wie geblockte Isophorondiisocya-
nate.
Isocyanate, die bei der Produktion von Polyurethanen eingesetzt werden, wurden bereits
mit HPLC-(high performance liquid chromatography)-CLND (chemiluminescent nitrogen
detector) in der Luft von Arbeitsplätzen untersucht. Der NCO-Gehalt der Isocyanate wurde
mittels Titration bestimmt und mit dem durch HPLC-CLND ermittelten Stickstoffgehalt ver-
glichen. Es gelang mit Hilfe der HPLC-CLND-Messungen, die komplexe Zusammensetzung
von technischen Isocyanaten zu ermitteln. Dabei wurden Monomere, Addukte und Oligomere
identifiziert. Es konnte jedoch ein Unterschied in den NCO-Gehalten mit Titration und CLND
festgestellt werden. Die Ursache hierfür lag in Problemen beim Lösen der Produkte, sowie
starke Retention der prepolymeren Komponenten auf der LC-Säule. Die Untersuchung zeigte
jedoch auch, dass der CLND für die Anwendung von Luftproben aufgrund seiner hohen
Nachweisgrenzen ungeeignet ist.16
Migrationsuntersuchungen für Doseninnenbeschichtungen aus Aminoharzen wie z.B. Mela-
min-Formaldehyd-Harzen liegen nicht vor. Melamin wird nicht nur zur Herstellung von
Doseninnenbeschichtungen, sondern auch zu Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Kunst-
stoffen verwendet. Diese findet man im Handel vor allem als Kochuntensilien (Pfannenwender,
Kochlöffel) oder Plastikgeschirr (Tassen, Teller, Schalen). Für diesen Einsatz von MF-Harzen
gibt es in der Literatur bereits diverse Migrationsstudien.62,63
Bradley et al. (2005) untersuchten 50 Melaminwaren im Lebensmittelkontakt auf die bei
der Herstellung im Kunststoff verbleibenden Monomere Melamin (SML 30 mg/kg) und
Formaldehyd (SML(T) 15 mg/kg). In den Untersuchungen von Lund und Petersen (2002)
zeigte sich bereits, dass die Migration in 3 %ige Essigsäure als worst-case für diese Produkte
anzunehmen ist. Aus diesem Grund wählten Bradley et al. (2005) ebenfalls diese Bedingungen
und konnten zeigen, dass aus 43 der 50 untersuchten Proben Melamin in 3 % Essigsäure bei
einer Kontaktzeit von 2 Stunden 70 °C migrierte. Es wurde jedoch bei keiner der Proben der
SML für Melamin überschritten. Als problematisch an diesem Material erwies sich dagegen
das Formaldehyd, welches in den Migraten aller Proben quantifiziert wurde und bei 5 Proben
eine Überschreitung des SML festzustellen war.62,63
61 Grob, K.; Spinner, C.; Brunner, M. und Etter, R. (1999). The migration from the internal coatings of food
cans; summary of the findings and call for more effective regulation of polymers in contact with foods: a
review. Food Add. Contam., 16(12):579–590.
62 Bradley, E. L.; Broughtflower, V.; Smith, T. L.; Speck, D. R. und Castle, L. (2005). Survey of the migration
of melamine and formaldehyde from melamine food contact articles available on the UK market. Food
Addit. Contam., 22(6):597–606.
63 Lund, K. H.; Lillemark, L. und Petersen, J. H. (2000). Migration from kitchen- and tableware made of
melamine plastic. Implementation of two CEN methods for analysis. Migration measurements of
melamine and formaldehyde. FødevareRapport, 17.
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Untersuchungen zur Gesamtmigration aus Doseninnenbeschichtungen wurden von Schaefer
et al. (2004a) mittels gravimetrischer Bestimmung und SEC (size exclusion chromatography)
mit Ultraviolett-Detektion (UVD) und Verdampfungslichtstreudetektion (ELSD, evaporative
light scattering detector) in den Ersatzsimulanzien für Simulanz D und Acetonitril durch-
geführt. Dabei zeigte die gravimetrische Referenzmethode signifikant höhere Ergebnisse,
so dass die Bestimmung mittels SEC-UVD/ELSD zum Unterschätzen der Gesamtmigrati-
on führte, jedoch eine bessere Präzision sowie kleinere Nachweisgrenzen zeigte. Mittels
SEC-UVD/ELSD konnte das Migrat weiterhin auf Substanzen größer und kleiner 1000 Da
untersucht werden.64
2.4.3 Spezifische Migration aus Kunststoffen
Auf die Herstellung und Zusammensetzung von Kunststoffen wurde bereits in vorange-
gangenen Kapiteln eingegangen. Migrierende Substanzen können somit zum Einen vom
Kunststoff selbst kommen (Monomere) oder aber auch aus den verwendeten Hilfsstoffen und
Additiven.
a Additive und sonstige Hilfsstoffe
Die Bestimmung der spezifischen Migration aus Kunststoffen im Lebensmittelkontakt ist not-
wendig, da für einige der zur Additivierung verwendeten Substanzen spezifische Migrations-
grenzwerte festgelegt sind. Einige der am häufigsten eingesetzten Additive und ihre SML
sind in Tab. 2-5 dargestellt. Zur Untersuchung der Migration von Additiven und Hilfs-
stoffen gibt es bereits Studien. Grundsätzlich wird die spezifische Migration wie die Ge-
samtmigration in den vier Lebensmittelsimulanzien untersucht. Dabei erweisen sich wie
schon bei der Gesamtmigration die wässrigen und flüchtigen Simulanzien als einfachere
Matrices.5,65,66
Tab. 2-5: Beispiele für Additive mit SML
Additiv CAS-Nummer Ref.-Nr.* SML [mg/kg]
Armostat 300/400 - 39090 1,2
Irganox 1076 2082-79-3 68320 6
Irgafos 126 26741-53-7 38820 0,6
Irganox 1098 23128-74-7 59120 45
Tinuvin 312 23949-66-8 53200 30
DEHA 103-23-1 31920 18
*gemäß Richtlinie 2002/72/EG und Ergänzungen
64 Schaefer, A.; Maß, S.; Simat, T. J. und Steinhart, H. (2004a). Migration from can coatings: Part 1. A
size-exclusion chromatographic method for the simultaneous determination of overall migration and
migrating substances below 1000 Da. Food Addit. Contam., 21(3):287–301.
65 Sendón García, R.; Sanchez Silva, A.; Cooper, I.; Franz, R. und Paseiro Losada, P. (2006). Revision of
analytical strategies to evaluate different migrants from food packaging materials. Trends Food Sci Technol,
17:354–366.
66 Fordham, P. J.; Gramshaw, J. W. und Castle, L. (2001). Analysis for organic residues from aids to
polymerization used to make plastics intended for food contact. Food Addit Contam, 18(5):461–471.
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Die Bestimmung der Migration in flüchtige Simulanzien kann direkt aus dem Simulanz
erfolgen. Zur Erhöhung der Nachweisgrenzen sind jedoch auch Methoden zur Anreicherung
mittels Flüssig-Flüssig-Extraktion oder Festphasenextraktion beschrieben. Probleme bei der
Bestimmung der Migration können allerdings für flüchtige Substanzen auftreten, da diese beim
Einengen der flüchtigen Simulanzien verloren gehen können.67,68
Die Bestimmung der Migration von Additiven und Hilfsstoffen aus Simulanz D (Öl) ist
ebenfalls möglich, ist aber nicht für alle Substanzen zu realisieren. Aufgrund der chemisch
ähnlichen Struktur einiger Additive (z.B. Irganox 1076) gegenüber fetthaltigen Simulanzien
ist es schwer, diese aus dem Öl abzutrennen. Die direkte Injektion des fetthaltigen Simulanz
wurde ebenfalls in der Literatur beschrieben. Nachteil dieser Methode ist vor allem die feh-
lende Aufkonzentrierung der Analyten. Da das Simulanz vor der Injektion zunächst verdünnt
wird, sind die Nachweisgrenzen solcher Methoden eher höher.69,70,71
Dopico-García et al. (2007) untersuchten die Migration neun verschiedener Antioxidantien
in die vier offiziellen Lebensmittelsimulanzien. Dabei konnten in kommerziellen Proben (PP,
LDPE) nur im wässrigen Simulanz oxidiertes Irgafos 168 und Irganox 1010 unter der Be-
stimmungsgrenze (16 bzw. 12 µg/dm2) nachgewiesen werden, obwohl sie in allen Polymeren
in quantifizierbaren Mengen enthalten waren. Die Migration der beiden Additive in Oliven-
öl konnte außer in zwei labor-extrudierten PE-Proben (Irgafos 168ox) nicht nachgewiesen
werden. Dagegen zeigten Quinto-Fernandez et al. (2003) die Migration von Antioxidantien,
einem UV-Absorber und einem optischen Aufheller an laborextrudierten Folien (3-4 mm
Schichtdicke) ausschließlich in Olivenöl (2 h, 100 °C).70,71
Mit der Identifizierung und Quantifizierung von migrierenden Additiven aus realen
Lebensmitteln beschäftigte sich eine Arbeitsgruppe im Rahmen des EU-Projekts „FOOD-
MIGROSURE“. Für verschiedene Lebensmittel und Lebensmittelgruppen wurden Methoden
zur Untersuchung von Additiven zusammengetragen und entwickelt.72
Das analytische Vorgehen zur Untersuchung von migrierenden Substanzen aus Kunst-
stoffverpackungen beschränkt sich vornehmlich auf chromatographische Methoden. Die
Untersuchung von Additiven mittels HPLC und GC (Gaschromatographie) werden in Re-
views ausführlich beschrieben. Zur Detektion werden im Allgemeinen bei der HPLC die
UV-, Fluoreszenz- (FLD), aber auch massenselektive Detektion (MSD) eingesetzt. Eine um-
fassende Analysenmethode für 20 Analyten mittels HPLC-UVD und LC-MS(APCI) wird
von Block et al. (2006) beschrieben. Mittels UV-Detektion konnten 13 Additive innerhalb
67 Dopico-García, M. S.; López-Vilariño, J. M. und González-Rodríguez, M. V. (2003). Determination of
antioxidant migration levels from low-density polyethylene films into food simulants. J Chrom A,
1018:53–62.
68 Dopico-García, M. S.; López-Vilariño, J. M. und González-Rodríguez, M. V. (2005). Determination of
antioxidants by solid-phase extraction method in aqueous food simulants. Talanta, 66:1103–1107.
69 Simoneau, C. und Hannaert, P. (1999). Stability testing of selected plastics additives for food contact in EU
aqueous, fatty and alternative simulants. Food Addit Contam, 16(5):197–206.
70 Dopico-García, M. S.; López-Vilariño, J. M. und González-Rodríguez, M. V. (2007). Antioxidant Content
of and Migration from Commercial Polyethylene, Polypropylene, and Polyvinyl Chloride Packages. J
Agric Food Chem, 55:3225–3231.
71 Quinto-Fernandez, E. J.; Pe˜rez-Lamela, C. und Simal-GGãndara, J. (2003). Analytical methods for
food-contact materials additives in olive oil simulant at sub-mg kg-1 level. Food Addit Contam,
20(77):678–683.
72 Paseiro, P.; Simoneau, C. und Franz., R. (2006). Compilation of analytical methods for model migrants in
foodstuffs: Collection of method descriptions. Im Rahmen des EU-Projekts: Foodmigrosure: Modelling
Migration from Plastics into Foodstuffs As a Novel and Cost Efficient Tool for Estimation of Consumer
Exposure from Food Contact Materials., Joint Research Center, Ispra, Italien
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einer Methode eindeutig getrennt werden. Für die restlichen Analyten wurde mit weiteren
Gradienten gearbeitet.65,73,74
Der Einsatz der Gaschromatographie eignet sich vor allem für flüchtige Substanzen. Dafür
sind besonders die Headspace-GC bzw. Purge and Trap-Verfahren gut geeignet. Zur Untersu-
chung mittels GC werden in der Literatur vornehmlich Flammenionisationsdetektor (FID)
und Massenspektrometer (MS) beschrieben.69,75,76,77,78
b Polyethylen
Die zur Herstellung von PE verwendeten Monomere sind mögliche migrierfähige Substan-
zen und sind zum Teil mit einem SML belegt. Für 1-Hexen ist der SML mit 3 mg/kg, für
1-Octen mit 15 mg/kg und für 4-Methylpenten mit 0,05 mg/kg festgelegt. Aber auch nieder-
molekulare PE-Wachse, welche als Gleitmittel eingesetzt werden (siehe Kap.2.3.3 b) sind
potenziell migrierfähig. In der Kunststoff-RL (2002) und dem Synoptic Document (2005)
gibt es zugelassene Wachse auf der Grundlage von PE und PP. Eine Auswahl ist in Tab. 2-6
dargestellt.5,39
Tab. 2-6: Zugelassene PE-Wachse
Ref.-Nr. Bezeichnung SML
[mg/kg]
Anmerkung
71280 Kohlenwasserstoffwachse, par-
affinisch und mikrokristallin
- SCF-L 9
76951 Polyethylen und Polyethylenwachs - SCF-L D
80000 Polyethylenwachs - RL
95858 Wachse paraffinisch aus Erd-
öl oder synthetischen Koh-
lenwasserstoffen gewonnen
0,05 RL, durchschnittl. MG
mind. 350 g/mol, max.
40 Gew.% < C25, nicht
für fettige Lebensmittel
- ... kein SML, SCF-L ... Liste im Synoptic Document, RL ... in Positivliste der RL 2002/72/EG
73 Jenke, D. (2003). Chromatographic Methods Used to Identify and Quantify Organic Polymer Additives. J
Liq Chromatogr Related Technol, 26(15):2417–2447.
74 Block, C.; Wynants, L.; Kelchtermans, M.; Boer, R. D. und Compernolle, F. (2006). Identification of
polymer additives by liquid chromatography mass spectrometry. Polym Degrad Stab 91:3163–3173.
75 Kontominas, M. G.; Goulas, A. E.; Badeka, A. V. und Nerantzaki, A. (2006). Migration and sensory
properties of plastics-based nets used as food-contacting materials under ambient and high temperature
heating conditions. Food Addit Contam, 23(6):634–641.
76 Nerín, C. und Asensio, E. (2004). Behaviour of organic polluants in paper and board samples intended to
be in contact with food. Anal Chim Acta, 508:185–191.
77 Nerín, C. und Acosta, D. (2002). Behavior of Some Solid Food Simulants in Contact with Several Plastics
Used in Microwave Ovens. J Agric Food Chem, 50:7488–7492.
78 Nerín, C. und Asensio, E. (2007). Migration of organic compounds from a multilayer plastic–paper
material intended for food packaging. Anal Bioanal Chem, 389:589–596.
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Der Einsatz von Paraffinwachsen als Trenn- und Gleitmittel für Verpackungen im Lebens-
mittelkontakt führt häufig zu Kontaminationen der Lebensmittel mit Kohlenwasserstoffen.
Bspw. konnten aus Konservendosen zur Verpackung von Lebensmitteln Gleitmittel extra-
hiert werden. Ein Übergang auf darin verpackte Getränke konnte ebenfalls gezeigt werden
(0,3-3,6 mg/kg). Weiterhin werden auch Papiere oder Kartons mit einer Wachsschicht überzo-
gen, die diese beständiger gegen Feuchtigkeit machen soll.79,80,81
Über die Migration von Oligomeren aus Polyestern und Polyamid wurde bereits in der
Literatur berichtet. Niedermolekulare PE-Oligomere können beim Polymerisierungsprozess
bzw. als Abbauprodukt entstehen. Die Migration von Ethylen-Oligomeren (C13 bis C20)
in Lebensmittel (Mineralwasser) wurde von Doust et al. (2003) beschrieben.82,83,84,85,86,87
,88
Coulier et al. (2007) untersuchten den Einfluss des Einsatzes von Recyclingmaterial auf
die Migration aus Gemüseverpackungen. Dabei zeigte sich, dass neben einem Antioxidanz
(IF 168) PP-Oligomere das GC-MS-Chromatogramm des Iso-Octan-Migrats bestimmen. In
methanolischen Extrakten von Polyolefinen konnten ebenfalls mittels GC-MS Oligomere
identifiziert werden.66,89
79 Jickells, S. M.; Nicholl, J. und Castle, L. (1994b). Migration of mineral hydrocarbons into foods. 6. Press
lubricants used in food and beverage cans. Food Addit Contam, 11(5):595–604.
80 Castle, L.; Mitchell, K. und John, G. (1993). Migration of mineral hydrocarbons into foods. 2. Polystryrene,
ABS and waxed paperboard containers for dairy products. Food Addit Contam, 10(2):167–174.
81 Castle, L.; Mitchell, K. und John, G. (1994). Migration of mineral hydrocarbons into foods. 4. Waxed
paper for packaging dry goods including bread, confectionery, and for domestic use including microwave
cooking. Food Addit Contam, 11(1):79–89.
82 Schaefer, A.; Ohm, V. A. und Simat, T.J. (2004b). Migration from can coatings: Part 2. Identification and
quantification of migrating cyclic oligoesters below 1000 Da. Food Add Contam, 21(4):377-389.
83 Dobiáš, H.; Voldrich, M. und Proks, M. (1996). Migration of polyethylene terephthalate oligomers from
packaging into food simulant liquids. Potrav. Vedy, 14(1):25–32.
84 Begley, T. H.; Dennison, J. L. und Hollifield, H. C. (1990). Migration into food of polyethylene
terephthalate (PET) cyclic oligomers from PET microwave susceptor packaging. Food Addit Contam,
7(6):797–803.
85 Shukla, S. R. und Kulkarni, K. S. (1999). Estimation and Characterization of Polyester Oligomers. J Appl
Polym Sci, 74:1987–1991.
86 Barkby, C. T. und Lawson, G. (1993). Analysis of migrants from nylon 6 packaging films into boiling
water. Food Addit Contam, 10(5):541–553.
87 Begley, T. H.; Gay, M. L. und Hollifield, H. C. (1995). Determination of migrants in and migration from
nylon food packaging. Food Addit Contam, 12(5):671–676.
88 Doust, A. M. M.; Mousavi, S. M. und Oromiehie, A. (2003). Liquid-liquid extraction and GC-MS methods
to determine the migration of organic compounds from polyethylene to packaged water. Environ Chem,
preprint:1–7.
89 Coulier, L.; Orbons, H. G. M. und Rijk, R. (2007). Analytical protocol to study the food safety of
(multiple-)recycled high-density polyethylene (HDPE) and polypropylene (PP) crates: Influence of
recycling on the migration and formation of degradation products. Polym Degrad Stab, 92:2016–2025.
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c Charakterisierung der migrierenden Substanzen mit Hilfe der
Kern-Resonanz-Spektroskopie
Die Kern-Resonanz-Spektroskopie (NMR, nuclear magnetic resonance) wird in der modernen
Chemie verbreitet als Hilfsmittel der Strukturaufklärung sowie zur Reinheitsbestimmung
eingesetzt. Die Untersuchung der Extrakte von Kunststoffverpackungen wurde von Ehret-
Henry et al. (1992) beschrieben. Ziel dieser Untersuchungen war, mittels 1H-NMR eine
strukturbezogene Klassifizierung für Additive aus Kunststoffverpackungen zu entwickeln.
Mit Hilfe der 1H-NMR kann die Identifizierung mittels chromatographischer Methoden
vereinfacht werden. Weiterhin ist das 1H-NMR-Spektrum eine Art „Fingerabdruck“ für
den untersuchten Kunststoff, da im Gegensatz zu chromatographischen Methoden mit der
Verwendung desselben Analysengerätes identische Spektren erhalten werden. Wohingegen es
bei der HPLC sehr leicht zu Retentionszeitverschiebungen kommen kann. Mittels 1H-NMR
können bestimmte Additivklassen aufgrund der chemischen Verschiebung von Protonen
spezifischer Strukturmerkmale identifiziert werden (Tab. 2-7).90
Tab. 2-7: Klassifizierung der Additive mittels 1H-NMR nach Henry et al. (1992)
funktionelle Gruppe chem. Verschiebung im Beispiele für Additive
1H-NMR-Spektrum
gesättige Fettsäuren 1 - 2,5 ppm Stearamid
Ester 4 - 5,3 ppm DEHA, Irganox (IN) 1076
Alkene 5 - 6 ppm Erucamid, Oleamid
substituierte Aromaten 7 - 8,5 ppm Irgafos (IF) 168, IN 1010
Amine, Diamine, Amide ca. 2 - 5 ppm Armostat
Dieses Prinzip wurde ebenfalls von Métois et al. (1998) aufgenommen, um mögliche, aus
dem Kunststoff migrierende, Substanzen zu identifizieren. Die Untersuchung von Polymethyl-
methacrylat (PMMA) auf Katalysatorreste mittels 1H-NMR wurde ebenfalls in der Literatur
beschrieben.66,91
Wie bereits erwähnt, ist die NMR-Spektroskopie eine probate Methode zur Strukturauf-
klärung und kann zur Untersuchung von Polymerstrukturen herangezogen werden. Dabei
werden unter anderem Sequenzanalysen von Kopolymeren, Untersuchungen zur Taktizität,
Identifizierung von Endgruppen, Untersuchung von Reaktionsmechanismen als auch die
Bestimmung von cis-trans-Isomeren beschrieben.92,93
Die Charakterisierung von Polyethylen im Hinblick auf den Verzweigungsgrad (DB, de-
gree of branching), die Anzahl verschiedener Seitenketten und ungesättigten Kettenenden
90 Ehret-Henry, J.; Bouquant, J.; Scholler, D.; Klinck, R. und Feigenbaum, A. (1992). 1H-NMR for the safety
control of food packaging materials: analysis of extracts from polyolefin samples. Food Addit Contam,
9(4):303–314.
91 Métois, P.; Scholler, D.; Bouquant, J. und Feigenbaum, A. (1998). Alternative test methods to control the
compliance of polyolefine food packaging materials with the European Union regulation: the case of
aromatic antioxidants and of bis(ethanolamine) antistatics based on 1H-NMR and UV-visible
spectrophotometry. Food Addit Contam, 15(1):100–111.
92 Seger, M. R. und Maciel, G. E. (2004). Quantitative 13C NMR Analysis of Sequence Distributions in
Poly(ethylene-co-1-hexene). Anal Chem, 76:5734–5747.
93 Hatada, K. und Kitayama, T. (2004). NMR spectroscopy of polymers. Springer Verlag, Berlin, Heidelberg,
New York.
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wurde von zahlreichen Autoren aufgegriffen. Erste Studien zur Quantifizierung von Verzwei-
gungen in Polyethylenen wurden von Axelson et al. (1977; 1979) vorgenommen. Hoffmann
et al. (1980) gelang eine Unterscheidung der Verzweigungen von LDPE bis hin zu Hexyl-
verzweigungen mittels 13C-NMR. Der relative Methylgruppengehalt N wird als Gesamtver-
zweigungsgrad angegeben und aus dem Protonen-Spektrum nach Gl. 2-2 berechnet.94,95,96
N =
2F(CH3)
3F(CH2)+2F(CH3)
·1000 (2-2)
mit F ... Intensität der Fläche
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Methyl- und Propylverzweigungen nicht vorkom-
men, es sei denn Propen wurde als Komonomer eingesetzt, dann konnten auch Methylver-
zweigungen identifiziert werden. Die häufigsten Verzweigungen in LDPE-Molekülen sind
Ethyl- und Butylverzweigungen.96
Eine weitere mögliche Definition des Verzweigungsgrades wird von Pyrlik (2000) über die
Anzahl an Verzweigungspunkten pro 1000 C-Atome beschrieben (Gl. 2-3). Diese können
mit Hilfe des 13C-NMR-Spektrums bestimmt werden. Dazu werden in der hochauflösenden
13C-NMR die einzelnen chemischen Verschiebungen der Verzweigungen identifiziert und über
deren Integrale die relativen Anteile der Haupt- und Seitenketten sowie Verzweigungspunkte
bestimmt.97
DB =
V P
HK+V P+SK
·1000 (2-3)
mit VP ... Verzweigungspunkt
HK ... Hauptketten
SK ... Seitenketten
Auch die während der Termination der radikalischen Polymerisation entstehenden Vinyl-
und Vinyliden-Endgruppen (siehe Kap. 2.3.2b) können mittels 13C- sowie der 2D-NMR (1H-
13C DEPT (Distorsionless Enhancement by Polarisation Transfer-HSQC heteronuclear single
quantum coherence)) nachgewiesen werden. Die Kern-Resonanz-Spektroskopie ist somit
eine sehr gute Methode zur Charakterisierung von Polymeren als auch Additiven und soll in
der vorgestellten Arbeit zum Screening und zur Charakterisierung migrierender Substanzen
eingesetzt werden.98
94 Axelson, D. E.; Mandelkern, L. und Levy, G. C. (1977). 13C Spin Relaxation Parameters of Branched
Polyethylene. Ramnifications for Quantitative Analysis. Macromolecules,10(3):557–558.
95 Axelson, D. E.; Levy, G. und Mandelkern, L. (1979). A Quantitative Analysis of Low-Density (Branched)
Polyethylenes by Carbon-13 Fourier Transform Nuclear Magnetic Resonance at 67.9 MHz.
Macromolecules, 12(1):41–52.
96 Hoffmann, W.-D.; Eckhardt, G.; Brauer, E. und Keller, F. (1980). Zur Bestimmung der Häufigkeit
verschiedener Alkylverzweigungen in Polyethylen niederer Dichte mittels hochauflösender 13C- und
1H-Kernresonanz unter besonderer Berücksichtigung langkettiger Verzweigungen. Acta Polym,
31(4):233-238
97 Pyrlik, O. (2000). Polymerisation von Ethen durch Katalysatoren der späten Übergangsmetalle und
Copolymerisation von Ethen mit polaren Monomeren. Dissertation, Universität Hamburg.
98 Busico, V.; Cipullo, R.; Friedrichs, N.; Linssen, H.; Segre, A.; Van Axel Castelli, V. und van der Velden, G.
(2005). 1H NMR Analysis of Chain Unsaturations in Ethene/1-Octene Copolymers Prepared with
Metallocene Catalysts at High Temperature. Macromolecules, 38:6988–6996.
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Eine quantitative Erfassung von Analyten mittels NMR, sowohl 13C- als auch 1H-NMR, ist
ebenfalls möglich. Dazu ist es erforderlich, einen internen Standard bekannter Konzentration
mitzuführen. Die Vorteile der quantitativen NMR sind vor allem die einfache Probenvor-
bereitung und kurze Messzeiten. Zudem ist keine Kalibrierung mittels unterschiedlicher
Konzentrationen notwendig, da die Fläche des Signals direkt proportional zur Anzahl der
Protonen ist. Die Messungen sind nicht destruktiv und es ist möglich, gleichzeitig mehrere
Substanzen in einer Mischung zu bestimmen. Die Berechnungsformel zur Quantifizierung
eines Analyten ist in Gl. 2-4 dargestellt.99
mA =
IA · pIS ·MA ·mIS
IIS · pA ·MIS (2-4)
mit I ... Integral des Signals in Flächeneinheiten (FE)
p ... Protonenanzahl pro Signal
M ... Molare Masse der Struktureinheit [g/mol]
m ... Masse [µg]
A ... Analyt
IS ... interner Standard
Die quantitative Bestimmung von Analyten mittels NMR wird bspw. beim Produkt- und
Prozessmonitoring, in der pharmazeutischen Industrie zur Qualitätsbeurteilung von Wirk-
und Hilfsstoffen oder zur schnellen Kontrolle der Synthese neuer Moleküle eingesetzt. In der
vorliegenden Arbeit soll die 1H-NMR erstmals für die Quantifizierung von niedermolekularen
PE-Oligomeren angewendet werden.100,101,102
99 Malz, F. und Jancke, H. (2005). Validation of quantitative NMR. J Pharm Biomed Anal, 38:813–823.
100 Maiwald, M.; Fischer, H. H. und Hasse, H. (2004). Quantitative hochauflösende
Online-NMR-Spektroskopie im Reaktions- und Prozessmonitoring. Chemie Ingenieur Technik,
76(7):965–969.
101 Diehl, B. W. K.; Malz, F. und Holzgrabe, U. (2007). Quantitative NMR spectroscopy in the evaluation of
active pharmaceutical ingredients and excipients. Spectroscopy Europe, 19(5):15–19.
102 Rizzo, V. und Pinciroli, V. (2005). Quantitative NMR in synthetic and combinatorial chemistry. J Pharm
Biomed Anal, 38:851–857.

3 Material und Methoden
3.1 Material
3.1.1 Probenmaterial
a Migration aus Doseninnenlackierungen
Zur Untersuchung von Doseninnenlackierungen wurden neun sogenannte Ausgangsmate-
rialien (Rohstoffe) bereitgestellt. Sieben der Rohstoffe sind Lösungen der stickstoffhaltigen
Komponenten , welche als Quervernetzer im Lack eingesetzt werden (Harze). Diese befinden
sich in einer vor gemischten Lösung, welche direkt zur Lackherstellung eingesetzt werden
kann. Weiterhin stehen zwei zur Additive zur Verfügung. In Tab. 3-1 sind die Materiali-
en mit ihren in dieser Arbeit verwendeten Abkürzungen und den eingesetzten Substanzen
dargestellt.
Tab. 3-1: Rohstoffe/Harze
Abkürzung Substanz/Beschreibung
- ε-Caprolactam [CAS 105-60-2]
- Bis-stearoyl-ethylen-diamin [CAS 110-30-5]
IPDI 1 mit MEKO beblocktes IPDI-Trimer (Isocyanurat)
IPDI 2 mit ε-Caprolactam beblocktes IPDI-Trimer (Isocyanurat)
Melamin 1 Butyliertes Melamin-Formaldehyd-Harz
Melamin 2 Isobutylverethertes Melamin-Formaldehyd-Harz
Benzoguanamin 1 n-Butanol verethertes Benzoguanamin-Formaldehyd-Harz
Benzoguanamin 2 Methyliertes/Ethyliertes Benzoguanamin-Formaldehyd-Harz
Urea Butoxymethyl-Methylol-Harnstoff-Harz
Neben den Lackrohstoffkomponenten standen ebenfalls die flüssigen Coating-Lacke sowie
die bereits fertigen Beschichtungen als Coatingstreifen zur Verfügung. Die flüssigen Lacke
bestehen aus dem Binderharz (Rohstoff), Gleitmitteln, Pigmenten und Lösungsmitteln. In
Tabelle 3-2 sind die untersuchten Lacke zusammengefasst.
b Migration aus Verbundfolien
Die untersuchten Verbundfolien wurden von der Firma Wipak Walsrode GmbH & Co. KG
und der Firma HIPP GmbH & Co. KG zur Verfügung gestellt. Bestimmung der Migration
in Sonnenblumenöl bzw. synthetisches Triglycerid (HB307). Die für diese Untersuchung
verwendeten Verbundfolien sind in Tab. 3-3 dargestellt.
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Tab. 3-2: Doseninnenlackierungen und die entsprechenden Rohstoffe
Lack enthaltener Rohstoff Feststoffgehalt
[%]*
Filmgewicht
[g/m2]*
A Bis-stearoyl-ethylendiamin 39-41 6-8
und n-Butanol verethertes Benzoguanamin-
Formaldehyd-Harz
B mit MEKO beblocktes IPDI-Trimer (Iso-
cyanurat)
45-47 14-16
C mit MEKO beblocktes IPDI-Trimer (Iso-
cyanurat)
29-31 6-8
D mit ε-Caprolactam beblocktes IPDI-Trimer
(Isocyanurat)
36-37 8-10
E mit ε-Caprolactam beblocktes IPDI-Trimer
(Isocyanurat)
59-61 14-16
F Butyliertes Melamin-Formaldehyd-Harz 41-43 5-7
* Herstellerangaben
Tab. 3-3: Verbundfolien für Methodenvergleich (Fa. Wipak Wasrode GmbH & Co. KG)
Probenbezeichnung Folienaufbau Siegelschichtdicke [µm]
Folie 1 PET//Al//PE 50
Folie 2 PA//PE 100
Folie 3 PA/EVOH/PA//PE 150
Folie 4 PET//PE/EVOH/PE 50
Folie 9 PA/PE 170
Folie 11 PA//PE 50
Folie 12 PA/EVOH/PA//PE 50
Folie 13 PA/PE 40
Folie 16 PA/PE 40
Folie 22 PA//PE 50
Folie 24 PA//PP/EVOH/PP 80
// ... Kaschierung, / ... Coextrusion
Für die Untersuchungen zur statistischen Versuchsplanung wurden die in Tab. 3-4 angege-
benen Materialien verwendet. Die Lebensmittelkontaktseite aller verwendeten Verbünde ist
PE.
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Tab. 3-4: Probenmaterial für die Untersuchungen zur Gesamtmigration in Sonnenblumenöl mit
Hilfe statistischer Versuchsplanung
Bezeichnung Verbund/ Schichtdicke Untersuchungen
Siegelschicht Siegelschicht
[µm]
RV-Folie 1 Verbund 60 Überprüfung Tauchmethode
RV-Folie 2 Verbund 75 Überprüfung Tauchmethode
Muster 3 Siegelschicht 40 Box-Behnken-Versuchsplan
Muster 7 Siegelschicht 50 Box-Behnken-Versuchsplan
Muster 9 Siegelschicht 60 Box-Behnken-Versuchsplan
Verbund 1 Verbund 75 Vergleich Verbund-Siegelschicht
S 1 Siegelschicht 75 Vergleich Verbund-Siegelschicht
Für die Aufklärung des Gesamtmigrats wurden die in Tab. 3-5 dargestellten Probenmaterialien
untersucht.
Tab. 3-5: Probenmaterial für die Aufklärung des Gesamtmigrats in den Ersatzsimulanzien
Material Schichtdicke Aufbau/Zusammensetzung
Siegelschicht 75 µm blasextrudierte Folie aus LLDPE (Ethylen/Buten-Copoly-
mer), LLDPE (Ethylen/Octen-Copolymer) und LDPE
Verbundfolie 175 µm Polyamidfolie // PU-Kleber // PE-Siegelschicht (s.o., Le-
bensmittelkontaktseite)
Die Identifizierung von migrierenden Kunststoffadditiven erfolgte an 33 verschiedenen Ver-
packungsmaterialien. Diese sind in Tab. 3-6 zusammengefasst.
3.1.2 Standardsubstanzen
Für die Entwicklung des RP-HPLC-Screeninggradienten standen 25 Kunststoffadditive zur
Verfügung. In Tab. 3-7 sind diese mit ihren Strukturformeln aufgeführt.
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Tab. 3-6: Verpackungsmaterialien zur Bestimmung der spezifischen Migration
Folie Charakterisierung Verpackungstyp Lebensmittel Lebensmittel
des Lebensmittels zugewandte Seite abgewandte Seite
25 trocken, fetthaltig Folie PE PA
26 trocken, fetthaltig Folie PE PET
27 trocken, fetthaltig Folie PE PA
28 trocken, fetthaltig Folie PE PET
29 trocken, fetthaltig Folie PE PA
30 trocken, fetthaltig Folie PE PET
31 trocken, fetthaltig Folie PP PP
32 trocken, fetthaltig Folie PET PE
33 trocken, fetthaltig Folie PE PET
34 trocken, fettarm Folie PE PET
35 trocken, fetthaltig Folie PE PET
36 flüssig, sauer Flasche transparent PET PET
37 flüssig, fetthaltig Flasche weiß PE PE
38 flüssig, sauer Kartonverpackung PE PE
39 trocken, enthält Folie PE Papier
ätherische Öle
40 flüssig, sauer Tiefziehfolie PE PS
41 flüssig, sauer dazugehörige Platine PET Alu lackiert
42 flüssig, sauer Tiefziehfolie PS PS
43 flüssig, sauer dazugehörige Platine PET Alu lackiert
44 flüssig, neutral Folie sterilisierbar PP PET
45 flüssig, neutral Folie sterilisierbar PP PET
46 flüssig, neutral Tiefziehfolie PP PP
sterilisierbar
47 trocken, fetthaltig Folie PE PET
48 trocken, fetthaltig Dose Weißblech PVC-Lack
49 trocken, fetthaltig Dosenboden Weißblech Weißblech
50 trocken, fetthaltig Folie PE PET
51 flüssig, fetthaltig Flasche weiß PE PE
52 flüssig, fetthaltig Platine zur Flasche PE Alu bedruckt
53 trocken, fetthaltig Folie PET PP
54 trocken, fettarm Folie PE PE
55 trocken, fettarm Folie PP PP
56 trocken, enthält Folie PE Papier lackiert
ätherische Öle
57 trocken, fettarm Folie PE PP
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Tab. 3-7: Kunststoffadditive
Synonym chemischer Name CAS-Nummer Strukturformel Hersteller
Armostat 300 N,N-Bis(2-hydroxyethyl)alkyl-(C13-
C17)amine
61791-44-4 Akzo Nobel
Armostat 400 N,N-Bis(2-hydroxyethyl)alkyl-(C8-C18)amine 61791-31-9 Akzo Nobel
Armostat 1000 Octadecanoid acid, monoester with
1,2,3-propanetriol
31566-31-1 Akzo Nobel
Armostat 1800 2,2’-(octadecylimino)bis-ethanol 10213-78-2 Akzo Nobel
Armostat 2000 N,N-bis(2-hydroxyethyl)Dodecanamide 120-40-1 Akzo Nobel
Diethylhexyladipat Bis(2-ethylhexyl)adipate 103-23-1 Merck
Dibutylsebacat decanedioic acid dibutyl ester 109-43-3 Merck
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Tab.3-7 Fortsetzung
Synonym chemischer Name CAS-Nummer Strukturformel Hersteller
Erucamid 13-Docosenamide 112-84-5 Akzo Nobel
Irgafos 126 3,9-bis[2,4-bis(1,1-dimethyl)phenoxy]-
2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphospha-
spiro[5.5]undecane
26741-53-7 Ciba
Irgafos 168 Phenol,2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-phosphite 31570-04-4 Ciba
Irgafos 168ox Phenol,
2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-1,1’,1phosphate
95906-11-9 Ciba
Irganox 1010 Benzenepropanoicacid,3,5-bis(1,1-
dimethylethyl)-4-hydroxy-,2,2-bis[[3-[3,5-
bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl]-1,3-
propanediylester
6683-19-8 Ciba
Irganox 1076 Benzenepropanoic acid,3,5-bis(1,1-dimethyl)-
4-hydroxy-,octadecylester
2082-79-3 Ciba
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Tab.3-7 Fortsetzung
Synonym chemischer Name CAS-Nummer Strukturformel Hersteller
Irganox 1098 N,N’-1,6-hexanediylbis[3,5-bis(1,1-
dimethylethyl)-4-hydroxy
Benzene-propanamide
23128-74-7 Ciba
Irganox 1330 4,4’,4[(2,4,6-trimethyl-1,3,5-
benzenetriyl)tris(methylene)]tris
[2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-phenol
1709-70-2 Ciba
Oleamid 9-Octadecenamide 301-02-0 AkzoNobel
Palmitinamid Hexadecanamide 629-54-9 Synthese
Stearamid Octadecanamide 124-26-5 Ciba
Tinuvin 312 N-(2-ethoxyphenyl)-N’-(2-ethylphenyl)-
ethanediamide
23949-66-8 Ciba
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Tab.3-7 Fortsetzung
Synonym chemischer Name CAS-Nummer Strukturformel Hersteller
Tinuvin 326 2-(5-chloro-2H-benzotrialzol-2-yl)-6-(1,1-
dimethylethyl)-4-methyl-phenol
3896-11-5 Ciba
Tinuvin 327 2-(5-chloro-2H-benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(1,1-
dimethyl)-4-methyl-phenol
3864-99-1 Ciba
Tinuvin 770 Decanedioic acid
bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)ester
52829-07-9 Ciba
Tinuvin P 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-phenol 2440-22-4 Ciba
Tributylacetylcitrat 2-(Acetyloxy)-1,2,3-propantricarboxylicacid-
tributylester
77-90-7 Merck
Uvitex OB 2,2’-(2,5-thiophenediyl)bis[5-(1,1-
dimethylethyl)-benzoxazole
7128-64-5 Ciba
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3.2.1 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
Die Kjeldahl-Methode wird im Allgemeinen zur Untersuchung von Protein-Stickstoff in Le-
bensmitteln herangezogen. Die Mineralisation von organischen Substanzen mit konzentrierter
Schwefelsäure ist auch auf andere Matrices anwendbar. Das Untersuchungsmaterial wird mit
200 mg Katalysator (enthält Kupfersulfat [1,45 %], Natriumsulfat [94 %] und Selen [1,5 %])
in einen Kjeldahlkolben eingewogen und 10 mL Schwefelsäure (konz.) werden hinzugegeben.
Der Aufschluss findet in einer Kjeldahl-Aufschluss-Einheit bei 360-410 °C für 7,5 bis 24 h
statt. Der Aufschluss ist fertig, wenn die Lösung im Kjeldahlkolben farblos erscheint. Nach
Abkühlen wird der Rückstand mit 30 mL destilliertem Wasser verdünnt und die Lösung
wird nach Zugabe von 40 mL NaOH (33 % w/V) wasserdampfdestilliert. Ammoniumsulfat,
welches sich während des Aufschlusses gebildet hat, wird in Ammoniak überführt und in einer
Borsäure-Vorlage aufgefangen. Dieser Komplex wird mit 0,1 M Schwefelsäure-Maßlösung
titriert. Das Titrationsvolumen ist proportional zum Stickstoffgehalt in der Probe. Der Gehalt
an Stickstoff wird nach Gl. 3-1 berechnet.
N[%] =
14,008 · (VProbe−VBlindwert) · c
m
(3-1)
N ... Stickstoffgehalt der Probe in %
VProbe ... Volumen an verbrauchter H2SO4 für die Probe
VBlindwert ... Volumen an verbrauchter H2SO4 für den Blindwert
m ... Einwaage
3.2.2 Bestimmung der Trockenmasse der NCS-Harze
Die Bestimmung der Trockenmasse der Coating-Rohstoffe wurde im Vakuumtrockenschrank
durchgeführt. Ungefähr 0,2 g Probe wurden auf 0,001 mg genau in eine Aluminiumschale
eingewogen und mit 1 mL Aceton gelöst, um eine gleichmäßige Verteilung zu gewährleisten.
Nach dem das Aceton sich verflüchtigt hatte, wurden die Schalen im Vakuumtrockenschrank
bei 40 °C und 80 mbar zur Massekonstanz getrocknet. Die Trockenmasse wird nach Gl. 3-2
berechnet.
T M[%] =
w2−w1
m
·100% (3-2)
TM ... Trockenmasse
w2 ... Gewicht nach Trocknung
w1 ... Gewicht nach der Trocknung
m ... Einwaage
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3.2.3 Filmgewicht/Einbrenngewicht
Die Bestimmung des Gewichts der Lacke nach dem Einbrennen erfolgte mit der Hausmethode
der Valspar Corporation. Dafür wurden 0,2 g Lack in spezielle Metallschalen (bereitgestellt
von der Valspar Corporation) eingewogen. 1 mL Aceton wurde hinzugegeben um den Lack
gleichmäßiger zu verteilen. Nachdem das Aceton verdampft war (ca. 10 min) wurden die
Schalen im Muffelofen für 10-12 min bei 200 °C erhitzt. Nach dem Einbrennprozess wurden
die Schalen im Exsikkator abgekühlt und anschließend gewogen. Das Filmgewicht errechnet
sich nach Gl. 3-3.103
FM[%] =
w1−w2
m
(3-3)
FM ... Filmgewicht in %
w1... Masse der leeren Metallschale
w2 ... Masse der Schale nach dem Einbrennen des Lacks
m ... Einwaage des Lacks
3.2.4 RP-HPLC-Methoden
a Screeninggradient zur Untersuchung von Kunststoffadditiven
Für die Untersuchung der Migration von Additiven wird auf einer Multospher RP100 5µ
(250 × 3 mm, CS-Chromatographie Service) mit Vorsäule (Multospher 100 RP 18 HP-5µm,
20 × 3 mm, CS-Chromatographie Service) gearbeitet. Die Säulentemperatur betrug 60 °C
und es wurde der in Tab. 3-8 angegebene Gradient verwendet. Als Lösungsmittel dienten
0,1 %ige TFA und Isopropanol. Für die Verwendung von Isopropanol im UVD (DAD), CLND
und ELSD wurde das Isopropanol 2 h über Calciumoxid (CaO) gekocht und anschließend
destilliert. Für die Messungen im FLD wurde HPLC-grade Isopropanol verwendet. Die
Flußrate betrug 0,4 mL/min. Für den CLND erfolgte ein Split dieser Rate auf ca. 0,2 mL/min.
Tab. 3-8: Screeninggradient für Additive
Zeit [min] 0,1 %ige TFA Isopropanol
0 90 10
49 20 80
54 20 80
55 0 100
68 0 100
69 90 10
85 90 10
Zur UV-Detektion wurde bei einer Scree-
ning-Wellenlänge von 220 nm gemessen.
Bei Verwendung des DAD wurden die
festen Wellenlängen 220, 250, 275 und
300 nm gescreent. Der Bereich von 200-
400 nm wurde im DAD-Plot aufgezeich-
net. Die Fluoreszenzmessungen erfolgen
im Screening bei der Anregungswellenlän-
ge von 275 nm und einer Emissionswellen-
länge von 305 nm. Für einzelne Substanzen
wurden die Wellenlängen folgendermaßen
gewählt: ex 365 nm, em 430 nm. Für die
Messungen am ELSD wurde eine Verneb-
lertemperatur von 30 °C und eine Verdampfertemperatur von 30 °C eingestellt. Der Stick-
stoffstrom zur Vernebelug betrug 3,5 bar und es wurde bei Gain 10 gemessen. Die CLND-
Einstellungen waren ein Sauerstoff-Strom von 170 mL/min, Argon 50 mL/min, Make-up
103 persönliche Mitteilung von H. Reimann, Fa. Valspar
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50 mL/min und Ozon wurde mit 25 mL/min eingestellt. Das Angelegte Vakuum betrug 25 torr
und die PMT-Spannung -750 V (Chiller-Temperatur 5 °C). Die massenspektrometrische
Untersuchung erfolgte mit Hilfe der Elektronenspray-Ionisation (ESI) im positiven Modus
bei 70 eV. Der Scanbereich der Massen umfasste 100-1700 Da. Die Messungen wurden mit
0,1 % Ameisensäure als wässrigem Fließmittel durchgeführt.
b Isokratische RP-HPLC-DAD/ELSD-Methode
Die in Tab. 3-9 dargestellt isokratische RP-HPLC-DAD/ELSD-Methode wurde zur Trennung
von Irganox 1010 und Irgafos 168ox eingesetzt. Die Messung erfolgte auf einer Multospher
RP100 5µ (250 × 3 mm, CS-Chromatographie Service) mit Vorsäule (Multospher 100 RP 18
HP-5µm, 20 × 3 mm, CS-Chromatographie Service).
Tab. 3-9: RP-HPLC-DAD/ELSD-Bedingungen zur Trennung von Irganox 1010 und Irgafos 168 ox
Parameter Einstellung
Fluss: 0,4 mL/min
Temperatur: 60 °C
Mobile Phase: 83 % Isopropanol, 17 % TFA (0,1 %ig)
Laufzeit: 20 min, isokratisch
Detektion: DAD 275 nm
ELSD Verneblertmperatur: 30 °C
Verdampfertemperatur: 35 °C
Gain: 8, Stickstoff-Strom: 3,5 bar
c Bestimmung von NCS in Coatings
Die Bestimmung der stickstoffhaltigen Substanzen aus Doseninnenbeschichtungen erfolgt
Tab. 3-10: Gradient zur Bestimmung von NCS
in Doseninnenbeschichtungen mit-
tels RP-HPLC
Zeit [min] A [%] B [%]
0 25 75
25 0 100
40 0 100
41 25 75
60 25 75
mittels RP-HPLC-UVD/CLND auf einer Mul-
tospher RP-120 HP-5µ(250×2 mm) Säule mit
Vorsäule (Multospher RP-120 HP-5µ(20×2
mm) bei einer Flussrate von 0,2 mL/min und
einer Säulentemperatur von 50 °C. Als Fließ-
mittel wurden bidestilliertes Wasser (A) und
eine Mischung aus Methanol und Isopropa-
nol (70/30, V/V) (Eluent B) verwendet. Der
verwendete Gradient ist in Tab. 3-10 dar-
gestellt. Die Detektion erfolgte mittels UV-
Detektor bei 220 bzw. 275 nm. Die Einstel-
lungen am CLND wurden wie unter Punkt
a beschrieben vorgenommen. Für die Mes-
sungen mit ESI+MS-Detektion wurde den Fließmitteln je 0,1 % Ameisensäure zuge-
setzt. Die massenspektrometrische Untersuchung erfolgte mit Hilfe der Elektronenspray-
Ionisation (ESI) im positiven Modus bei 70 eV. Der Scanbereich der Massen umfasste
100-1200 Da.
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3.2.5 Size Exclusion Chromatographie (SEC)
Für die Untersuchung der Rohstoffe, Lacke und Migrate mittels Size-Exclusion-Chromato-
graphie wurden die in Tab. 3-11 dargestellten Bedingungen verwendet. Die Einstellung für
den CLND wurden wie unter Punkt 3.2.4a beschrieben übernommen.
Tab. 3-11: Chromatographische Bedingungen für die SEC
Injektionsvolumen 30 µL Split in CLND: 4,8 µL
Fluss 1 mL/min Split in CLND: 0,16 mL/min
Temperatur 25 °C
Mobile Phase Tetrahydrofuran dest. über NaOH und NaBH4
Detektion UV 220 nm bzw. 275 nm, CLND
Säule PSS SDV 100 + 1000 Å
3.2.6 Bestimmung der migrierenden Triglyceride
a NP-HPLC-ELSD
Die NP-HPLC-ELSD wurde zur Bestimmung der extrahierten Triglyceride während der
Bestimmung des Gesamtmigrats eingesetzt. Tab. 3-12 zeigt Methode, welche für die Durch-
führung des Methodenvergleichs verwendet wurde.
Tab. 3-12: Chromatographische Bedingungen der NP-HPLC-ESLD
Parameter Einstellung
Säule LiChrospher Diol - 5µ, 125 × 3 mm
(CS-Chromatographie Service)
Säulentemperatur: 25 °C
Fluss: 0,5 ml/min
Injektionsvolumen: 20 µl
UV-Detektionswellenlänge 220 nm
Fließmittel: A tert-Butylmethylether (MTBE)
B Iso-Octan
Methode: isokratisch 3 % A / 97 % B (V/V)
Laufzeit: 12 min
Einstellungen ELSD: Temperatur Vernebler: 20 °C
Temperatur Verdampfer: 35 °C
Druck Stickstoffstrom: 3,5 bar
Gain: 8
Für die Bestimmungen mittels der Umkehrbeutelmethode, sowie des Designs of Experiments
wurden die chromatographischen Bedingungen nochmals angepasst. Die modifizierten Bedin-
gungen sind in Tab. 3-13 dargestellt. Es zeigte sich die Verwendung eines Einspritzstandards
(α-Tocopherolacetat) als vorteilhaft.
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Tab. 3-13: Chromatographische Bedingungen der modifizierten NP-HPLC-ESLD-Methode
Parameter Einstellung
Säule LiChrospher Diol - 5µ, 125 × 3 mm
(CS-Chromatographie Service)
Säulentemperatur: 25 °C
Fluss: 0,5 ml/min
Injektionsvolumen: 20 µl
UV-Detektionswellenlänge 220 nm
Fließmittel: A tert-Butylmethylether (MTBE)
B Iso-Octan
Methode: isokratisch 3 % A / 97 % B (V/V)
Laufzeit: 12 min
Einstellungen ELSD: Temperatur Vernebler: 20 °C
Temperatur Verdampfer: 35 °C
Druck Stickstoffstrom: 3,2 bar
Gain: 8
Einspritzstandard α-Tocopherol: 40 mg/L
b Flüssigszintillationszählung (LSC)
Die Einstellungen am Flüssiszitillationszählgerät wurden nach Tab. 3-14 vorgenommen.
Tab. 3-14: Messeinstellungen für die LSC
Parameter Einstellung
Zählzeit: 15 min
Isotop 1: 14C
Datenberechnung: Auto DPM
Halbwertzeitkorrektur: 0
Zählpräzision: 2,00 %
Blindprobe: Nein
Quench: H#
AQC (automatische Ja
Quenchkompensation)
Lum-Ex Correction Ja
(Chemilumineszens-Korrektur)
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3.2.7 Gaschromatographie
Die Gaschromatographie wurde zur Absicherung der Ergebnisse aus den RP-HPLC-Messun-
gen genutzt. Die Injektion der Proben erfolgte in Chloroform. Die Messbedingungen sind in
Tab. 3-15 aufgeführt.
Tab. 3-15: Messbedingungen für die GC-MS/FID
Paramter Einstellung
Säule Agilent 19091-S-433:325 °C, HP-5 MS (5 % Phenylmethyl-
siloxan), 30 m × 250 µm ID × 0,25 µm
Injektion 1 µL, splitless, 300 °C
Trägergas Helium 5.0
Gasfluss 1 mL/min
Ofen-
Temperatur-
Heizrate
[°C/min]
Temperatur
[°C]
Zeitdauer iso-
therm [min]
programm - 50 4
15 200 4
10 280 10
30 320 10
Detektion MS Transferline: 280 °C, Ionisation: Elektro-
nenstoßionisation mit 70 eV, Massenana-
lysator: Quadrupol, scan-Modus: 40-1050
amu, solvent delay: 6,0 min
FID 280 °C, H2-Fluss 40 mL/min, synth. Luft
450 mL/min, Make-up Gas 20 mL/min
Zur Bestimmung und Charakterisierung der migrierenden Kohlenwasserstoffe wurde zu
der in Tab. 3-15 durchgeführten Gaschromatographie zusätzlich noch eine GC bei hohen
Temperaturen durchgeführt (HT-GC). Diese Messungen wurden auf einer ZB-5HT INFERNO
Säule (30 m × 250 µm ID × 0,25 µm; Phenomenex) realisiert. Es wurde 1 µL splitless
injiziert bei 300 °C. Das Trägergas war Helium 5.0 mit einem Fluss von 1,0 mL/min. Das
Temperaturprogramm ist in Tab. 3-16 beschrieben. Die Detektion erfolgte ausschließlich
mittels Flammenionisationsdetektion (FID) bei 300 °C.
Die Untersuchungen wurden an der Landesuntersuchungsanstalt für Gesundheits- und
Veterinärwesen Sachsen, Standort Dresden von Herrn DLC Rüdiger Helling durchge-
führt.
Tab. 3-16: Temperaturprogramm für die HT-GC-FID
Heizrate [°C/min] Temperatur [°C] Zeitdauer isotherm [min]
- 110 -
5 200 -
10 380 10
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3.2.8 Kernresonanzspektroskopie (NMR)
a 1H-NMR
Die Protonen-Kernresonanz-Spektroskopie wurde zur Untersuchung der Migrate der Verbund-
folien auf Additive, sowie zur Quantifizierung des Polyethylenanteils genutzt. Dafür wurde
ein Aliquot der Migrationslösung in Chloroform zur Trockne gebracht bzw. das zur Trockne
gebrachte Migrat mit einer definierten Menge an internem Standard (D5, ca. 1 mg/mL) in
d-Chloroform erneut gelöst. Die Messbedingungen der 1H-NMR-Spektroskopie sind in Tab.
3-17 dargestellt.
Tab. 3-17: 1H-NMR-Messbedingungen
Parameter Einstellung
Frequenz 500,13 MHz
Anzahl der Scans 128
Messtemperatur 295 K
Lösungsmittel Deuterochloroform
Rotationsfrequenz 20 Hz
Probenröhrchen 5 mm
b 13C-NMR
Zur Charakterisierung des migrierenden Polyethylens im Iso-Octan-Mirgrat wurden 13C-
NMR-Spektren mit den in Tab. 3-18 dargestellten Bedingungen durchgeführt. Der Migrati-
onsrückstand (ca. 45 mg) wurde in ca. 2 mL heißem 1,2,4-Trichlorbenzol aufgenommen und
vermessen.
Tab. 3-18: 13C-NMR-Messbedingungen
Einstellung
Parameter 1H-breitbandentkoppelt DEPT-135
Frequenz 125,75 MHz 125,75 MHz
Anzahl der Scans 8100 4000
Aquisition Time 1,5 s 0,83 s
Pulswinkel 70° 135°
Entkopplung 1H BB (500,13 MHz) -
Messtemperatur 313 K 295 K
Lösungsmittel 1,2,4-Trichlorbenzol + Benzol d6 1,2,4-Trichlorbenzol + Benzol d6
Rotationsfrequenz 20 Hz 20 Hz
Probenröhrchen 5 mm 5 mm
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c HSQC
HSQC (Heteronuclear single-quantum correlation) ist eine 2-dimensionale (2D) NMR-
Messung. Sie wurde für die Iso-Octan-Migrate der Verbundfolie durchgeführt. Die Messbe-
dingungen sind in Tab. 3-19 dargestellt.
Tab. 3-19: Messbedingungen für das 1H-13C-DEPT-HSQC-Experiment
Parameter Einstellung
Frequenz 1H: 500,13 MHz, 13C: 125,75 MHz
Anzahl der Scans 16
Messtemperatur 295 K
Lösungsmittel 1,2,4-Trichlorbenzol + Benzol d6
Rotationsfrequenz 20 Hz
Probenröhrchen 5 mm
3.2.9 Hochtemperatur-SEC
Bei der Hochtemperatur-SEC erfolgt die Trennung nach „Molekülgröße“ bzw. eigentlich nach
dem hydrodynamischer Radius. Für die durchgeführte Analysenmethode wurde 1,2,4-Tri-
chlorbenzol als Fließmittel bei einer Fließgeschwindigkeit von 1,0 mL/min verwendet. Die
Besonderheit der HT-SEC sind eine Mess- und Lösetemperatur von 150 °C. Die Trennung
erfolgte auf zwei PL MIXED B LS Säulen (300 × 7,5 mm, Porengröße 10 µm) mit einer
Injektionskonzentration der Proben von 1,5 mg/mL. Zur Detektion wurden ein RI (refraction
index)- sowie ein MALS (multi angle laser light scattering) Detektor (Wellenlänge 658 nm)
eingesetzt. Die Kalibrierung erfolgte mittels einer Ein-Punkt-Kalibrierung und PE als Standard
(Mn = 19.700 g/mol, Mm = 113.800 g/mol).
Die Untersuchungen wurden am Leibnitz-Institut für Polymerforschung Dresden e.V. von
Frau Dr. Albena Lederer durchgeführt.
3.2.10 Migration in Ersatzsimulantien
a Coating-Migrate
Die Coating-Streifen (1×25 cm) wurden ziehharmonikaartig gefaltet. Jeder Streifen wurde
mit Hilfe eines Lineals und einer Schiebelehre ausgemessen, um die genaue Oberfläche zu
bestimmen, da zwischen den einzelnen Streifen produktionstechnisch kleine Abweichungen
vom vorgegebenen Maß bestehen. Acht Streifen wurden gefaltet und mit 50 mL Ethanol
(95 %ig) in eine Schott-Flasche gegeben (2 dm2/50 mL = 40 dm2/L). Die Migration wurde
bei 60 °C für 4 h im Trockenschrank durchgeführt. Nach Abkühlen wird das Migrat durch
ein entfettetes Faltenfilter filtriert, nachgewaschen und das Lösungsmittel bei 300 mbar und
60 °C am Rotationsverdampfer eingeengt bis nur noch wenige Milliliter übrig waren. Diese
wurden anschließend portionsweise in ein 1,4-mL-Vial überführt und an einer ReactiTherm™
und ReactiVap™ Einheit unter Stickstoffstrom bei 60 °C eingedampft. Der Rundkolben
wurde noch mehrmals mit THF nachgespült. Die Migrate wurden bei 4 °C in der Trockne
gelagert. Für die Analyse mittels RP-HPLC bzw. SEC wurden sie in 1 mL DMSO bzw. 1 mL
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THF aufgenommen. Für die Bestimmung des Gesamtmigrats der Coatingstreifen wurde das
eingeengte Migrat nicht in ein HPLC-Vial, sondern in eine gewogene Aluminiumschale (∅
5 cm) überführt. Die Schalen wurden zur Massekonstanz in einem Vakuumtrockenschrank
bei 40 °C und 80 mbar getrocknet.
b Verbundfolien
Die Migrationsexperimente mit Alternativsimulanzien für Verbundfolien erfolgten in Anleh-
nung an DIN 1186-1 und -14 (2002). Zur Migration von Kunststoffen wurden die in DIN EN
1186-14 beschriebenen Verfahren angewendet: das Zellenverfahren, das Beutelverfahren und
das Eintauchverfahren. Die Prüfmuster wurden bei den vorgegebenen Zeit und Temperaturen
mit dem jeweiligen Ersatzsimulanz in Kontakt gebracht. Die Migration erfolgte im Trocken-
schrank. Die Kontaktfläche der Untersuchungsmaterialien für die Zellenmethode betrug 1,01
dm2. Für das Beutelverfahren musste die Fläche nach Abb. 3-1 ausgemessen und nach Gl. 3-4
berechnet werden.50,104
A = a · (b+ c) (3-4)
Abb. 3-1: Schema zur Berechnung der Kontaktfläche eines Beutels
Nach Ablauf der Migrationsdauer wurde das Simulanz in einen Rundkolben überführt und
die Zelle oder der Beutel mehrmals mit Simulanz nachgespült. Die vereinigten Simulanzien
wurden am Rotationsverdampfer bis auf wenige Milliliter eingeengt. Der Rückstand wurde
portionsweise in ein 1,4-mL-Vial überführt an einer ReactiTherm™ und ReactiVap™ Einheit
unter Stickstoffstrom bei 60 °C eingedampft. Der Rundkolben wurde noch mehrmals mit
THF nachgespült und die Spüllösung ebenfalls ins Vial überführt. Die Migrate wurden bei
4 °C in der Trockne gelagert. Für die Analyse mittels RP-HPLC wurden sie in 1 mL DMSO
aufgenommen.
Für die Bestimmung des Gesamtmigrats wurde das eingeengte Migrat nicht in ein HPLC-
Vial, sondern in eine gewogene Aluminiumschale (∅ 5 cm) überführt. Die Schalen wurden
zur Massekonstanz im Trockenschrank bei 105 °C bzw. in einem Vakuumtrockenschrank bei
40 °C und 80 mbar getrocknet und zur Gewichtskonstanz gewogen.
104 DIN EN 1186-14 (2002). DIN Deutsches Institut für Normung e.V. - Werkstoffe und Gegenstände in
Kontakt mit Lebensmitteln –Kunststoffe - Teil: 14: Prüfverfahren für „Ersatzprüfungen“ für die
Gesamtmigration aus Kunststoffen, die für den Kontakt mit fettigen Lebensmitteln bestimmt sind, unter
Verwendung der Prüfmedien Iso-Octan und 95 %igem Ethanol durchgeführt.
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3.2.11 Migration in Tenax®
Die Durchführung der Migration in Tenax® erfolgte in Anlehnung an DIN EN 1186-13
(2002).105
a Vorbereitung des MPPO (Tenax®)
Zur Reinigung des MPPO wurde zunächst eine Soxhlet-Extraktion mit Diethylether (ge-
trocknet über CaCl2, destilliert über NaBH4) durchgeführt. 10 g MPPO wurden in eine
Soxhlet-Hülse gegeben und mit Glaswolle verschlossen. Die Extraktion erfolgte dreimal für
24 Stunden. Anschließend wird das MPPO in einer Petrischale zunächst vorgetrocknet und
folgend bei 160 °C für 6 h geglüht. Nach Abkülen wird das MPPO in einem Erlenmeyerkolben
mit Schliff verschlossen aufbewahrt.
b Durchführung der Migration
Für die Migration wurden die Folien mit einem Teppichmesser kreisförmig auf einen Durch-
messer von ca. 8 cm zugeschnitten. Die Folien wurden in Petrischalen (∅ ca. 8 cm) mit
der Kontaktseite nach oben gelegt. Die Folien wurden mit einem Metallring stabilisiert. In
jede Schale wurden 2 g MPPO (4 g/dm2) gegeben und gleichmäßig auf der Migrationsfläche
verteilt. Die Petrischalen wurden verschlossen und in den vorgeheizten Inkubationsschrank
gestellt. Die Migration erfolgte für 10 d bei 40 °C.
c Bestimmung der migrierenden Substanzen
Nach Migrationsende wurde die Schalen für 30 min bei Raumtemperatur abgekühlt und das
MPPO in 300-mL-Erlenmeyerkolben überführt. Die Extraktion erfolgte zunächst mit 70 mL
Diethylether und anschließend noch dreimal mit je 30 mL Diethylether. Nach Zugabe des Ex-
traktionsmittels wurde der Erlenmeyerkolben 1 min geschüttelt und anschließend 1 min stehen
gelassen bevor der Ether durch einen Trichter mit Faltenfilter in einen Rundkolben abdekan-
tiert wurde. Der Filter wurde anschließend mit 10 mL Dieethylether gewaschen. Das vereinigte
Extraktionsmittel wurde am Rotationsverdampfer bei 45 °C ohne angelegtes Vakuum bis auf
2-3 mL eingeengt und danach in ein HPLC-Vial überführt. Der Rundkolben wurde mehrmals
mit Diethylether nachgespült. Die Lagerung der Extrakte erfolgte in der Trockne. Für die
Untersuchung mittels RP-HPLC wurde der Rückstand mit 500 µL DMSO aufgenommen und
durch einen Spritzenvorsatzfilter (PA, Porengröße 0,2 µm) filtriert.
Die Vorgehensweise für den Blindwert erfolgte wie unter a-c beschrieben durch Weglassen
der Untersuchungsfolie.
3.2.12 Migration in Simulanz D für fetthaltige Lebensmittel
Die Durchführung der Migration mit Simulanz D (Sonnenblumenöl bzw. 14C-HB307) ist im
Anhang (Kap. 6.5 A, B und C) als Standardarbeitsanweisung angefügt.
105 DIN EN 1186-13 (2002). DIN Deutsches Institut für Normung e.V. - Werkstoffe und Gegenstände in
Kontakt mit Lebensmitteln –Kunststoffe - Teil 13: Prüfverfahren für die Gesamtmigration bei hohen
Temperaturen.
4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Migration von stickstoffhaltigen Substanzen aus Dosen-
innenlackierungen in Lebensmittelsimulanzien
Im Folgenden soll die Migration von stickstoffhaltigen Substanzen (NCS, nitrogen contai-
ning substances) aus Doseninnenbeschichtungen untersucht werden. Dazu wurde erstmals
ein Chemilumineszenz-Stickstoff-Detektor (CLND, chemiluminescent nitrogen detector)
eingesetzt. Zur Untersuchung standen neben den fertigen Coatings (Kap. 3.1.1a, Tab. 3-2)
auch die Rohmaterialien, wie Vernetzersubstanzen (Harze, im Folgenden auch mit „Roh-
stoffe“ bezeichnet; Kap. 3.1.1a, Tab. 3-1) sowie die flüssigen Lacke (Tab. 3-2) zur Verfü-
gung.
4.1.1 Charakterisierung der Untersuchungsmaterialien
Die zur Verfügung stehenden Rohstoffe (Harze) und Flüssiglacke sollten zunächst hinsichtlich
ihrer Trockenmasse bzw. des Einbrenngewichts untersucht werden. Die Bestimmung der
Trockenmasse der Rohstoffe wurde wie in Kap. 3.2.2 beschrieben durchgeführt. Tab. 4-1
fasst die erhaltenen Ergebnisse zusammen. Die ermittelten Trockenmassen der Harze liegen
zwischen 72,3 und 99,4 %, d.h. in den Rohstoffen sind neben den Vernetzersubstanzen auch
andere Komponenten wie z.B. Lösungsmittel enthalten. Die Trockenmassen der einzelnen
Rohstoffe sind dementsprechend verschieden (Tab. 4-1). Die Bestimmung der Trockenmasse
erfolgte in Dreifachbestimmung. Es konnten eine Verfahrensstandardabweichung von 0,6 %
und ein Variationskoeffizient von 0,8 % erreicht werden. Das Konfidenzintervall wurde mit
0,8 % (α = 0,05; f = 14) ermittelt.
Tab. 4-1: Trockenmasse der Rohstoffe
Standardabweichung
Rohstoff Trockenmasse [%] Stabw [%]
IPDI 1 81,1 0,9
IPDI 2 83,2 0,3
Melamin 1 95,4 0,1
Melamin 2 72,3 0,2
Benzoguanamin 1 75,1 0,1
Benzoguanamin 2 99,4 0,1
Urea 74,0 0,5
Die Trockenmasse sollte als Referenzwert in weiteren Berechnungen dienen, da die Vernet-
zerharze (Rohstoffe) nur als fertige Suspension zur Verfügung standen und keine Informatio-
nen über deren Zusammensetzung vorhanden waren.
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Das Einbrenngewicht stellt die Masse an Feststoffen im Vergleich zum flüssigen Ausgangs-
lack dar, welche nach dem Einbrennprozess auf der Metalloberfläche des Coatings verbleibt.
Der Feststoffanteil, welcher vom Kooperationspartner Valspar Corp. Ltd. (Großbritannien)
mitgeteilt wurde, sollte jedoch zur Absicherung nochmals bestimmt werden. Die verwendeten
Einbrennbedingungen wurden ebenfalls bereitgestellt und das Einbrenngewicht nach Kap.
3.2.3 ermittelt. Die Ergebnisse für die untersuchten Lacke sind in Tab. 4-2 dargestellt. Die
ermittelten Einbrenngewichte der Lacke sind als Feststoffanteil in % (w/w) angegeben und
liegen zwischen 37,4 und 61,7 %. Die ermittelten Werte sind mit den vorliegenden Anga-
ben der Valspar Corp. Ltd. vergleichbar. Die Bestimmungen erfolgten mindestens dreifach
und eine Verfahrensstandardabweichung von 0,6 % wurde ermittelt. Das Konfidenzintervall
beträgt 0,8 % (α = 0,05; f = 14).
Tab. 4-2: Einbrenngewichte der Lacke als Feststoffanteil in %
Lack Feststoff [%] Stabw [%] Soll-Wert* [%]
A 41,7 0,3 39-41
B 45,9 0,4 45-47
C 33,2 1,1 29-31
D 37,4 1,3 36-37
E 61,7 0,8 59-61
F 44,4 0,4 41-43
*Herstellerangabe
4.1.2 Präzision und Selektivität des CLND (Anwendbarkeit)
Zunächst musste die Anwendbarkeit des CLND für die Untersuchung von NCS aus Dosen-
innenmigraten gezeigt werden. Dazu wurden die Stickstoffgehalte der Vernetzerrohstoffe,
welche aus den stickstoffhaltigen vernetzenden Substanzen und Lösungsmitteln bestehen,
und der flüssigen Lacke mittels CLND und einer Kjeldahl-Bestimmung untersucht. Ein
Vergleich der Stickstoffgehalte sollte die Anwendbarkeit des CLND für die anschließenden
Untersuchungen zeigen. Die Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl ist eine Methode, die
normalerweise für die Bestimmung von Protein-Stickstoff eingesetzt wird. Da aber quantitativ
reiner Stickstoff erfasst wird und es sich bei den Untersuchungsmaterialien ebenfalls um
organische Substanzen handelt, konnte die Methode wie in Kap. 3.2.1 beschrieben angewen-
det werden. Für die Bestimmung der gesamtstickstoffhaltigen Komponenten mittels CLND
wurde eine Direktinjektion verwendet. Es erfolgte keine Trennung der Analyten auf einer
chromatographischen Säule. Die Proben wurden direkt mit Hilfe der HPLC-Pumpe und des
Autosamplers in den CLND injiziert. Die Einstellungen für den CLND sind in Kap. 3.2.4c
beschrieben. Die Untersuchungsmaterialien wurden in Tetrahydrofuran (THF) gelöst und ggf.
nach Filtration und Verdünnung direkt zur Bestimmung eingesetzt.
Die Ergebnisse des Methodenvergleichs zeigen Abb. 4-1 und 4-2. Die Fehlerbalken stellen
die Standardabweichung dar. Die Kalibrierung des CLND erfolgte mittels Coffein als stick-
stoffhaltiger Standard. Die Überprüfung der Kjeldahl-Bestimmung wurde ebenfalls mittels
Coffein durchgeführt. Der für Coffein ermittelte Stickstoffgehalt betrug 29,1 %, was einer
Wiederfindungsrate von 100,7 % für das Kjeldahl-Verfahren entspricht. Alle Werte wurden
in Mehrfachbestimmung analysiert. Die Einzelergebnisse und die Kalibrierung des CLND
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sind im Anhang dargestellt (Tab. 6-3 – 6-6, Abb. 6-1). Die Verfahrensstandardabweichung
wurde für die Kjeldahlmethode mit 0,12 % und für die Direktinjektionsmethode (CLND)
mit 0,60 % ermittelt. Die analysierten Stickstoffgehalte der Rohstoffe liegen zwischen 8,7
und 18,1 % (CLND-Direktinjektion) bzw. 7,8 und 19,3 % (Kjeldahl-Methode). Die für die
Lacke ermittelten Gehalte sind mit 0,05 bis 1,27 % (CLND) deutlich niedriger. Dies erklärt
sich dadurch, dass die Rohstoffe einen geringen Bestandteil der Lacke darstellen. Zusätz-
lich zu den stickstoffhaltigen Rohstoffen (Vernetzer) sind im Lack weitere Lösungsmittel
sowie nicht stickstoffhaltige Basis- oder Bindeharze wie Polyester-, Phenol- oder Epoxyharz
enthalten.
Abb. 4-1: Vergleich der Stickstoffgehalte der Rohstoffe ermittelt mit CLND-Direktinjektion und der
Kjeldahl-Referenzmethode, Fehlerbalken: Stabw
Abb. 4-2: Vergleich der Stickstoffgehalte der Lacke ermittelt mit CLND-Direktinjektion und der
Kjeldahl-Referenzmethode, Fehlerbalken: Stabw
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Die Anwendbarkeit des CLND für die Bestimmung des Stickstoffgehaltes sollte gegenüber
einer Referenzmethode (Kjeldahl) gezeigt werden. Um zu beweisen, dass die mit beiden Me-
thoden ermittelten Gehalte an Stickstoff in den Rohstoffen und Lacken äquivalent sind, wurde
ein t-Test (α = 0,05) durchgeführt. Die Einzelwerte dieser Berechnungen sind im Anhang
dargestellt (Kap. 6.2.1a). Bei diesem t-Test wurden die mit beiden Methoden bestimmten
Mittelwerte der einzelnen Untersuchungsproben verglichen. Es zeigte sich, dass für die Roh-
stoffe IPDI 1 und Melamin 2 ein signifikanter Unterschied der Mittelwerte beider Methoden
besteht. Für die zwölf weiteren Proben ergab sich kein signifikanter Unterschied (α = 0,05).
Somit konnte bis auf zwei Ausnahmen gezeigt werden, dass mit der CLND-Methode und
nach Kjeldahl annähernd äquivalente Ergebnisse für Bestimmung der Gesamtmenge an stick-
stoffhaltigen Substanzen in Rohstoffen und Lacken für Doseninnenbeschichtungen ermittelt
werden.
Die Einzigartigkeit des von Fujinari und Courthaudon (1992) eingeführten CLN-Detektors
besteht in der Möglichkeit, mit Hilfe einer stickstoffhaltigen Substanz zu kalibrieren und die
Kalibrierung auf unbekannte stickstoffhaltige Analyten anzuwenden. Mit Hilfe der gezeigten
Untersuchungen konnte bestätigt werden, dass es möglich ist, eine stickstoffhaltige Referenz-
substanz als Kalibrierstandard für unbekannte Stickstoff-Verbindungen zu verwenden. Diese
Möglichkeit der analytunspezifischen Quantifizierung wurde ebenfalls von Lane et al. (2005)
für den CLND beschrieben. Grundsätzlich gilt dies jedoch nicht für vicinale Stickstoffatome
bzw. für Azoverbindungen. Diese bilden bei der Verbrennung, welche dem Messprinzip des
CLND zugrunde liegt, nicht nur Stickoxide, sondern auch molekularen Stickstoff. Dieser
kann nicht wie Stickstoffmonoxid mittels Ozon in einen angeregten Zustand überführt werden,
um dann das beim Übergang in den Grundzustand emittierte Photon zu messen. Somit ist
eine Quantifizierung dieser Verbindungen nur substanzspezifisch möglich. Da jedoch in den
vorliegenden Untersuchungen keine Verbindungen diesen beiden Gruppen angehören, ist
die Anwendung der substanzunabhängigen Stickstoffdetektion möglich. Es ist jedoch zu
beachten, dass bei der Verwendung eines HPLC-Gradienten die Response der Substanzen in
Abhängigkeit des Lösungsmittelgemischs variieren kann. Die Nachweisgrenze des CLND
wurde mit 1 mg N/L (Signal-Rausch-Verhältnis) ermittelt.106,107
Für die in Tab. 3-1 aufgeführte Verbindung Bis-stearoyl-ethylen-diamin konnten keine
sicheren Ergebnisse mittels CLND-Messung erzielt werden, da die Substanz in den verwen-
deten Lösungsmitteln sehr schlecht löslich war. Zur Bestimmung der Löslichkeit wurde ein
Extrakt der Substanz (14,5 mg/10 mL THF, 30 min Ultraschall, 2 min, 5000 rpm) mittels
CLND untersucht und eine Konzentration von 3,6 mg N/L ermittelt. Der mit der Kjeldahl-
Methode ermittelte Stickstoffgehalt betrug 4,81 %. Die daraus errechnete Löslichkeit der
Substanz in THF beträgt 52 mg/L THF (2 mg N/L). Die Löslichkeit in Lösungsmitteln wie
Ethanol oder Methanol kann als deutlich niedriger eingeschätzt werden. In den folgenden
Untersuchungen wurde deshalb die Substanz Bis-stearoyl-ethylen-diamin nicht miteinbezo-
gen.
106 Fujinari, E. und Courthaudon, L. O. (1992). Nitrogen-specific liquid chromatography detector based on
chemiluminescence - application to the analysis of ammonium nitrogen in waste water. J Chrom,
592:209–214.
107 Lane, S.; Boughtflower, B.; Mutton, I.; Paterson, C.; Farrant, D.; Taylor, N.; Blaxill, Z.; Carmody, C. und
Borman, P. (2005). Toward Single-Calibrant Quantification in HPLC. A Comparison of Three Detection
Strategies: Evaporative Light Scattering, Chemiluminescent Nitrogen, and Proton NMR. Anal Chem,
77:4354–4365.
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4.1.3 Molekulargewichtsverteilung der Untersuchungsmaterialien (Harze und
Lacke)
Da gezeigt werden konnte, dass der CLND für die Untersuchung der Harze (Rohstoffe) und
Lacke geeignet ist, konnte deren Molekulargewichtsverteilung mittels SEC-CLND untersucht
werden. Die Bestimmung der 1000 Da-Grenze, welche nach SANCO (2005) die molare
Masse darstellt, unter der Substanzen fähig sind, in den Gastrointestinaltrakt aufgenommen
zu werden, erfolgte mittels SEC. Diese Substanzen sind auch potenziell migrierfähig. Die
Rohstoffe und Lacke wurden für diese Untersuchung wiederum in THF gelöst und ggf. nach
Filtration bzw. Verdünnung direkt zur Messung eingesetzt. Ausgewählte Chromatogramme
sind in Abb. 4-3 dargestellt.39
(a)
(b)
Abb. 4-3: SEC-UV/CLND-Chromatogramme: a) Rohstoff Melamin 1 und b) Lack C mit IPDI 1;
chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.5
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Das SEC-Chromatogramm des Rohstoffs (Abb. 4-3a) zeigt sowohl im CLND als auch
im unspezifischen UV-Bereich (220 nm) ähnliche Verteilungen. Dagegen sind im Chroma-
togramm des Lacks (Abb. 4-3b) im UV-Bereich sehr große Mengen nicht stickstoffhaltiger
Substanzen detektierbar. Die angegebene 1000 Da-Grenze bei 16,5 min entspricht der von
Polyester-Coatings und wurde von Schaefer et al. (2004a) ermittelt. Es konnte gezeigt wer-
den, dass Substanzen sowohl größer als auch kleiner 1000 Da eluieren. Demnach enthielten
die Materialien, welche zur Beschichtung von Konservendosen verwendet werden poten-
tiell migrierbare Substanzen, die in der Lage sind im Gastrointestinaltrakt aufgenommen zu
werden.64
Um einen möglichen Einfluss der großen Mengen an organischer Matrix (Kohlenwasser-
stoffe) in der Untersuchungsmatrix zu ermitteln, wurden die Stickstoffgehalte der Rohstoffe
und Lacke ebenfalls mit der SEC-CLND-Methodik untersucht. Damit sollte gezeigt wer-
den, dass alle Substanzen mit der verwendeten Methode vollständig von der SEC-Säule
eluieren. Die Stickstoffgehalte ausgewählter Rohstoffe und Lacke, ermittelt mit SEC-CLND
bzw. CLND-Direktinjektion, sind in Abb. 4-4 dargestellt. Die Einzelwerte (SEC-CLND) für
die Rohstoffe und Lacke befinden sich im Anhang (Tab. 6-8 und 6-9). Für alle Materialien,
ausgenommen den Rohstoff Urea, konnten vergleichbare Ergebnisse mit beiden Methoden
ermittelt werden. Das Harnstoffharz dagegen konnte mittels SEC-CLND nicht vollständig
quantifiziert werden. Es erfolgte keine bzw. eine unvollständige Elution. Es besteht die Mög-
lichkeit, dass das Harnstoffharz zu starke Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial eingeht,
um mit den gewählten Bedingungen wieder von der Säule zu eluieren. Ein Versuch, die
Elutionszeit von reinem Harnstoff mittels SEC-CLND zu ermitteln, scheiterte ebenfalls. Dies
bestätigte die genannte Theorie nochmals. Die Kohlenwasserstoffmatrix, die zusätzlich zu
den stickstoffhaltigen Komponenten im Probenmaterial vorhanden war, zeigte keinen Einfluss
auf die quantitative Bestimmung der Stickstoffgehalte bzw. das Elutionsverhalten der stick-
stoffhaltigen Substanzen mittels SEC-CLND. Mit Hilfe eines t-Tests wurden die Mittelwerte
beider CLND-Methoden der einzelnen Untersuchungsmaterialien verglichen (siehe Anhang
Tab. 6-10). Es konnten, bis auf bei dem bereits angesprochenen Harnstoffharz (Urea), keine si-
gnifikanten Unterschiede zwischen den ermittelten Ergebnissen (α = 0,05) festgestellt werden.
Aufgrund dessen, dass der Rohstoff Urea in keinem der später untersuchten Coatings enthalten
ist, können mit der SEC-CLND-Methode die aus den Coatings migrierenden Substanzen
sicher erfasst werden.
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Abb. 4-4: Vergleich der Stickstoffgehalte ausgewählter Rohstoffe und Lacke ermittelt mit CLND-
Direktinjektion bzw. SEC-CLND, Fehlerbalken: Stabw, * signifikant verschieden
Vergleicht man die CLND-Chromatogramme der Rohstoffe mit denen der korrespondieren-
den Lacke, so kann man feststellten, dass die SEC-Verteilung in beiden Materialien identisch
ist (Abb. 4-5). Es sind demnach keine weiteren stickstoffhaltigen Bestandteile in den Lacken
eingesetzt worden. Mögliche migrierende stickstoffhaltige Substanzen sind somit vollständig
auf die Rohstoffe bzw. deren Reaktionsprodukte zurückzuführen. Weiterhin ist auch hier
nochmals das Chromatogramm des unspezifischen UV-Bereichs (220 nm) dargestellt (Abb.
4-5, gestrichelt). Es ist deutlich zu erkennen, dass im Elutionsbereich von 15 bis 20 min,
den Elutionszeiten der NCS, kaum UV-aktive Substanzen eluieren. Somit ist der Einsatz des
CLND zur Identifizierung dieser Substanzen essentiell.
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Abb. 4-5: Vergleich der SEC-CLND-Chromatogramme von Lack C und Rohstoff IPDI 1; chromato-
graphische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.5
Aus den bisher ermittelten Stickstoffgehalten in den Lacken sollte der Gehalt an Roh-
stoff (Harz) im Flüssiglack berechnet werden. Dazu wurden jeweils die Stickstoffgehalte der
Rohstoffe mit dem korrespondierenden Lack verglichen. Da für die jeweiligen Bestimmungs-
methoden unterschiedliche Werte ermittelt wurden, sind die in Tab. 4-3 angegebenen Ge-
halte ein aus den drei Methoden resultierender Mittelwert. Die Einzelwerte, die für die drei
Tab. 4-3: Rohstoffkonzentration in den Lacken
Lack Anteil Rohstoff [%] NCS [mg/dm2]*
A 8,9 6,23
B 4,1 6,15
C 5,2 3,64
D 6,0 5,40
E 6,9 10,35
F 0,3 0,18
* resultierender Endgehalt im fertigen Coating
Methoden berechnet wurden, befin-
den sich im Anhang (Tab. 6-11). Der
Gesamtrohstoffgehalt für Lack A ist
jedoch etwas überschätzt, da das im
Lack enthaltene Bis-stearoyl-ethylen-
diamin (BSED) einen niedrigeren
Stickstoffgehalt aufweist als Benzo-
guanamin 1. Da das BSED nicht lös-
lich ist und somit nur mittels Kjeldahl
bestimmt werden konnte, wurden die
Gehalte nur über Benzoguanamin 1
berechnet. Die Angabe der NCS pro
dm2 bezieht sich auf die fertigen Coa-
tingmaterialien und gibt die Maximalkonzentration der stickstoffhaltigen Substanzen an, die
migrieren können. Der Wert wurde aus dem aufgetragenen Filmgewicht (siehe Tab. 3-2)
errechnet.
Die Richtigkeit der Bestimmung von stickstoffhaltigen Substanzen aus der Lackmatrix
wurde mit Hilfe einer Matrixkalibrierung gezeigt. Dazu lag ein sog. „Leerlack“ vor, der
außer dem stickstoffhaltigen Harz alle Substanzen der fertigen Lacke enthielt. Zu diesem
wurden verschiedene Konzentrationen des Rohstoffes (Harz) gegeben und diese Gemische
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anschließend mit SEC-CLND untersucht. Als Rohstoff wurde das Harz IPDI 1 verwendet.
Die Standardaddition wurde folgendermaßen durchgeführt: Der Leerlack wurde in einen
10 mL-Maßkolben eingewogen und mit einer definierten Menge Stammlösung von IPDI 1
versetzt. Es wurde für alle fünf Konzentrationen die gleiche Menge Leerlack eingewogen.
Verschiedene Volumina an IPDI-1-Stammlösung wurde zugegeben, so dass Konzentratio-
nen von 2, 3, 4, 5 und 6 % Harz in der Lackmatrix resultierten. Die Maßkolben wurden
Abb. 4-6: SEC-CLND-Chromatogramme der Matrixkalibrierung;
chromatographische Bedinungen: siehe Kap. 3.2.5
mit THF aufgefüllt und für
15 min im Ultraschallbad be-
handelt. Anschließend wur-
den die Suspensionen bei
5000 rpm bei 10 °C für
30 min zentrifugiert. Der
Überstand wurde direkt zur
SEC-Messung eingesetzt. Die
übereinander gelegten SEC-
CLND-Chromatogramme sind
in Abb. 4-6 dargestellt. Man
kann deutlich erkennen, dass
im Leerlack keine stickstoff-
haltigen Substanzen zu detek-
tieren sind. Die lineare Abhän-
gigkeit der unterschiedlichen
addierten Konzentrationen ist
ebenfalls zu sehen. Die Wie-
derfindungsrate der Matrixkalibrierung wurde mit 113 ± 3,4 % berechnet. Um zu überprüfen,
ob mittels der erstellten Matrixkalibrierung die Konzentration an Rohstoff im fertigen Lack
richtig ermittelt wird, wurde der kommerzielle Lack B, welcher IPDI 1 enthält, ebenfalls
chromatographiert. Der Stickstoffgehalt des Lacks wurde anschließend über die ermittelte
Kalibrierung (siehe Abb. 6-2 im Anhang) berechnet. Der IPDI 1-Gehalt des Lacks wurde mit
3,9 % ermittelt. Vergleicht man diesen Wert mit dem berechneten in Tab. 4-3, so liegt dieser in
der selben Größenordnung. Somit konnte wiederum gezeigt werden, dass selbst bei komplexen
Matrices die Bestimmung des N-Gehalts mittels CLND nicht gestört wird und eine einzelne
Standardsubstanz zur Bestimmung des Stickstoffgehalts ausreicht.
4.1.4 Entwicklung einer RP-HPLC-Methode
Die Untersuchung der Migrate sollte sowohl mittels SEC als auch RP-HPLC-CLND/UVD
erfolgen. Aus diesem Grund musste zunächst eine RP-HPLC-Methode entwickelt werden.
Außerdem sollte ein Vergleich der Substanzen vor und nach dem Einbrennen, d.h. in den Roh-
stoffen und im Migrat durchgeführt werden. Deshalb wurde die Optimierung der Methode mit
den Rohstoffharzen durchgeführt. Die Trennung erfolgte mittels eines Fließmittelgemisches
aus bidest. Wasser und einer Mischung aus Methanol und Isopropanol.
Abb. 4-7 zeigt die CLND-Chromatogramme des Rohstoffs IPDI 1 bei verschiedenen Zusam-
mensetzungen des Fließmittels. Dabei wurde als Eluent A jeweils bidest. Wasser verwendet,
wohingegen Eluent B von 100 % Methanol (MeOH) zu 50 % Methanol im Gemisch mit
Isopropanol (IPA) (V/V) verändert wurde. Bei 100 % Methanol als Fließmittel eluiert die
erste Substanz bei ca. 20 min. Es sind ausserdem noch zwei weitere Peaks zu erkennen. Der
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Abb. 4-7: Vergleich der RP-HPLC-CLND-Chromatogramme bei unterschiedlichen Zusammenset-
zungen der mobilen Phase am Beispiel von IPDI 1; chromatographische Bedingungen:
siehe Kap. 3.2.4c
erste Peak ist deutlich aufgespalten, so dass es sich eher um ein Substanzgemisch, als um
eine Einzelsubstanz handelt. Da Basislinientrennung der Einzelkomponenten der Peaks nicht
gelang, sollten sie als Summenpeak erfasst werden. Dies gelang durch die Erhöhung der Elu-
tionskraft mit Isopropanol. Im Chromatogramm des Gemischs 80:20 Methanol:Isopropanol
(V/V) eluiert die erste Substanzgruppe bereits bei ca. 15 min, ist aber immer noch breit und
aufgespalten. Es zeigte sich jedoch, dass ein weiterer Peak (Peak 4) hinzukommt. Das beste
Ergebnis wurde mit der Zusammensetzung 70:30 (V/V) Methanol:Isopropanol erzielt. Es sind
in der Summe fünf stickstoffhaltige Peaks detektierbar. Eine Erhöhung des Fließmittelanteils
von Isopropanol führte zwar zu früheren Elutionen der Substanzen, jedoch erhöht Isopropanol
auch das Grundrauschen im Detektor, so dass Peak 5 nicht mehr eindeutig zu identifizieren
ist (siehe Abb. 4-7, 60:40 und 50:50, V/V). Weiterhin führt die Erhöhung des Isopropanol-
Anteils aufgrund dessen Viskosität zu höherem Systemdruck, so dass Versuche mit reinem
Isopropanol als Elutionsmittel auch bei maximaler Systemtemperatur (50 °C) von vornherein
ausgeschlossen waren. Auch für die anderen Harze konnte mit der gezeigten Methode (Eluent
B: 70:30 V/V, Methanol/Isopropanol) eine gute Trennung erreicht werden. Die Chromato-
gramme der Rohstoffe sind im Anhang in Abb. 6-3 dargestellt.
Vergleich SEC-CLND und RP-HPLC-CLND
Um zu zeigen, dass auch mittels RP-HPLC-CLND eine präzise Stickstoffquantifizierung
möglich ist, wurden die ermittelten Stickstoffgehalte der Einzelpeaks im CLND-Chromato-
gramm summiert und ein Summenwert für Stickstoff berechnet. Dieser sollte anschließend
mit den durch CLND-Direktinjektion ermittelten Werten verglichen werden. Die Einzelwerte
beider Methoden für die Rohstoffe sind in Abb. 4-8 gegenübergestellt.
Es wird deutlich, dass zwischen beiden Methoden für drei Rohstoffe signifikante Unterschie-
de (α = 0,05) bestehen. Für die beiden Melaminharze kommt es zu einer zu Unterschätzung
und für das Benzoguanamin 2 zu einer Überschätzung des Stickstoffgehalts mittels RP-HPLC.
Probleme bei der Stickstoffbestimmung der Rohstoffe mittels RP-HPLC-CLND liegen vor
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Abb. 4-8: Vergleich der Stickstoffgehalte ermittelt mit CLND-Direktinjektion und RP-HPLC-
CLND, * signifikant verschieden (α = 0,05); Fehlerbalken: Stabw
allem in Fehlern bei der Integration, die durch Elution mehrerer Einzelpeaks bestimmt wird.
Im Falle der Melaminharze muss man davon ausgehen, dass nicht alle Substanzen vollständig
von der Säule eluieren und somit ein zu geringer Gehalt an Stickstoff bestimmt wird. Der
erhöhte Stickstoffgehalt im Benzoguanamin 2 ist dagegen schwieriger zu erklären. Betrachtet
man das Chromatogramm (Abb. 6-3f im Anhang) ist zu erkennen, dass die Einzelpeaks nicht
basisliniengetrennt vorliegen. Integriert man diese Peaks in Summe von Basislinie zu Basis-
line (RT 2,5 bis 15 min) so kann es zu einer Überschätzung kommen. Würde man jedoch jeden
Peak einzeln integrieren, so unterschätzt man den Stickstoffgehalt.
4.1.5 95 % Ethanol-Migrate von Doseninnenbeschichtungen
Die bisher durchgeführten Untersuchungen dienten vor allem zur Entwicklung und Vali-
dierung von Methoden, um mögliche migrierende Substanzen qualitativ und quantitativ zu
erfassen. Im folgenden Abschnitt soll die Untersuchung der Migration von stickstoffhalti-
gen Stoffen aus den fertigen Coatingmaterialien betrachtet werden. Die Voruntersuchungen
zu den Harzen (Rohstoffen) und flüssigen Lacken sollten im Hinblick auf Veränderungen
der flüssigen Lackmatrix und deren Bestandteile im eingebrannten Coating Aufschluss ge-
ben.
Die Migration der Coatings, welche als Streifen mit den Maßen von ca. 1×25 cm vor-
lagen, wurde, wie unter Kap. 3.2.10a beschrieben, mit 95 % Ethanol bei 60 °C für 4 h
durchgeführt. Diese Kontaktbedingungen dürfen nach RL 97/48/EG als Ersatz für die Mi-
gration in Olivenöl bei 1 h, 121 °C verwendet werden. Dies entspricht einer Sterilisation
von fetthaltigen Lebensmitteln. Grundsätzlich sollten für die durchgeführten Untersuchungen
die strengstmöglichen Bedingungen gewählt werden. Fetthaltige Lebensmittel besitzen im
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Allgemeinen eine größere Affinität, Kunststoffe anzugreifen, weshalb sie zur Simulation der
Migration gewählt wurden. Da jedoch eine Extraktion möglicher migrierender Substanzen aus
Olivenöl sehr aufwändig und nicht immer vollständig ist, wird auf die sog. Ersatzsimulanzien
zurückgegriffen.108
a Molmassenverteilung der Migrate
Die bereits in Kap. 4.1.3 vorgestellte SEC sollte auch für die 95 % Ethanol-Migrate der
Coatings eingesetzt werden. Dabei sollte wiederum gezeigt werden, ob und in welchem
Ausmaß Substanzen unter 1000 Da in den Migraten detektiert werden können. Da die Migrate
50-fach aufkonzentriert wurden, um stickstoffhaltige Verbindungen detektieren zu können
(Nachweisgrenze - NWG - 1 mg N/L), kam es ebenfalls zu einer starken Anreicherung der
UV-aktiven Verbindungen. Diese zeigten bei 220 nm eine zu starke Absorption, so dass für die
Migrate die UV-Messung bei 250 nm durchgeführt wurde. Die Chromatogramme der Migrate
sind im Anhang (Kap. 6.2.4 Abb. 6-4) dargestellt. Die SEC-Untersuchung der Migrate zeigte
sowohl UV-aktive, als auch stickstoffhaltige Substanzen größer und kleiner 1000 Da. Potenzi-
ell sind demnach Substanzen im Migrat enthalten, die im menschlichen Gastrointestinaltrakt
aufgenommen werden können. Die Menge der migrierenden stickstoffhaltigen Substanzen
ist in den sechs Coatingmaterialien deutlich verschieden. Die quantitative Auswertung der
SEC-CLND-Untersuchung ist in Tab. 4-4 zusammengefasst.
Tab. 4-4: Quantifizierung der Stickstoffgehalte in den 95 % Ethanol-Migraten der Coatings
Migrat N [µg/dm2] Stabw [µg N/dm2] NWG [µg N/dm2] NCS [µg/dm2]
A 22,4 3,1 2,1 152
B 6,8 1,2 1,4 73
C 9,5 1,0 1,5 102
D < NWG (1,9)* 0,1 2,3 24
E 4,7 0,7 2,1 59
F < NWG (1,2)* 0,1 2,3 8
*Werte in Klammern: gemessene Gehalte
Die Quantifizierung des migrierenden Stickstoffs erfolgte mit Coffein als Stickstoffreferenz-
substanz. Den größten Anteil an migrierendem Stickstoff findet man im 95 % Ethanol-Migrat
von Coating A. Für die Migrate der Coatings D und F konnten zwar Werte ermittelt werden,
diese lagen jedoch unter der mit 2,3 µg N/dm2 bestimmten Nachweisgrenze. Mittels SEC ist
es zwar möglich, eine Verteilung nach Molekulargewicht der migrierenden Stickstoff-haltigen
Substanzen zu zeigen, jedoch kann eine Identifizierung von bestimmten Einzelsubstanzen mit
Hilfe dieser Methode nicht erfolgen. In Spalte 5 der Tab. 4-4 sind dennoch die ermittelten
Stickstoffgehalte der Migrate als NCS in µg/dm2 angegeben. Diese Werte sind nur eine Nähe-
rung. Sie beziehen sich auf die zur Herstellung des Coatings verwendeten Harze (Rohstoffe).
Die Berechnung erfolgte über die Stickstoffgehalte der Rohstoffe bezogen auf die unter Kap.
4.1.1 ermittelten Trockenmassen. Für das Migrat von Coating A wurde dabei nur der Rohstoff
Benzoguanamin der Berechnung zu Grunde gelegt. Die migrierenden Substanzen liegen
demnach im µg/dm2-Bereich. Vergleicht man dies nun mit den grundsätzlich möglichen im
108 EG (1997). Richtlinie 97/48/EG der Kommission vom 29. Juli 1997 zur zweiten Änderung der Richtlinie
82/711/EWG des Rates über die Grundregeln für die Ermittlung der Migration von Materialien und
Gegenständen aus Kunststoff, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berührung zu kommen.
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fertigen Coating enthaltenen NCS (Tab. 4-3), so machen die migrierenden Stickstoffkompo-
nenten nur einen Bruchteil derer aus. Die migrierenden Gehalte liegen zwischen 2,5 % für
Coating A und 0,5 % für Coating E.
Eine wichtige Charakterisierung, welche mittels SEC vorgenommen werden konnte, war
die bereits besprochene Einteilung in Substanzen größer und kleiner 1000 Da. Die 1000 Da-
Grenze liegt bei 16,5 min Elutionszeit. Da stickstoffhaltige Substanzen sowohl über als
auch unter diesem Elutionsbereich detektierbar waren, konnte der Stickstoff von Substanzen
kleiner 1000 Da quantifiziert werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 4-5 zusammengefasst. Über
50 % der migrierenden stickstoffhaltigen Komponenten aus den Coatings besitzen demnach
eine Molare Masse unter 1000 Da. Die Möglichkeit der Resorption dieser Substanzen im
Gastrointestinaltrakt wurde bereits erwähnt. Da jedoch mit den bisher eingesetzten Methoden
keine Identifizierung der NCS durchgeführt werden konnte, kann keine Aussage über mögliche
Wirkungen der NCS gemacht werden.
Tab. 4-5: Gehalt an migrierendem Stickstoff bzw. NCS unter der 1000 Da-Grenze in den Coating-
migraten, NWG = 2,3 µg N/dm2
Migrat N < 1000 Da [µg/dm2] NCS < 1000 Da [µg/dm2] NCS < 1000 Da [%]
A 12,1 83 54
B 5,0 48 74
C 5,5 59 58
D < NWG - -
E 2,5 31 53
F < NWG - -
Vergleicht man die SEC-CLND-Chromatogramme der Rohstoffe (Harze) und der Migrate,
so ist eine deutliche Verschiebung der eluierenden Substanzen zu früheren Retentionszeiten
im Migrat zu erkennen. Am Beispiel des Migrats von Coating A und Benzoguanamin 1 ist dies
verdeutlicht (Abb. 4-9). Der in Coating A vernetzte Rohstoff (Harz) Benzoguanamin 1 zeigt
im Chromatogramm deutlich höhere Elutionszeiten, d.h. niedrigere Molare Massen als das
ethanolische Migrat des Coatings. Im Rohstoff sind ca. 90 % der Substanzen kleiner 1000 Da,
im Migrat dagegen sind es nur 54 %, weil es durch den Einbrennprozess zur Vernetzung und
damit Erhöhung der molaren Massen der Verbindungen kommt. Es sind jedoch immer noch
Substanzen im absorbierbaren Molgewichtsbereich vorhanden, welche mittels 95 % Ethanol
extrahierbar sind.12
b RP-HPLC-CLND/UV-Untersuchungen der Migrate
Die Identifizierung von Einzelsubstanzen in den Migraten sollte mittels der entwickelten
RP-HPLC-UVD/CLND-Methode realisiert werden. Dafür wurden die nach Kap. 3.2.10a
hergestellten Migrate in DMSO gelöst und direkt zur Bestimmung eingesetzt. DMSO galt
dabei als Lösungsvermittler für die Migrate, da ein direktes Lösen in Isopropanol aufgrund
des wässrigen Gradientenstarts chromatographische Probleme verursachte und die Substanzen
sich nicht vollständig im Eluentenstartgemisch lösten.
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Abb. 4-9: Vergleich der SEC-CLND-Chromatogramme des 95 % Ethanol-Migrats von Coating
A und dem im Coating enthaltenen Rohstoff Benzoguanamin 1; chromatographische
Bedingungen: siehe 3.2.5
Die RP-HPLC-UVD/CLND-Chromatogramme von Migrat A sind in Abb. 4-10 dargestellt.
Die Auflösung einzelner Substanzpeaks wurde nicht erreicht. Charakteristisch für das Migrat
sind zwei Peakgruppen im Retentionsbereich von 35,5-38 min. In diesem Bereich eluieren
keine UV-aktiven Substanzen (220 nm). Ein Großteil der migrierenden Verbindungen eluiert
im Retentionsbereich größer 25 min. Bereits im SEC-Chromatogramm konnten ca. 50 % der
eluierenden Substanzen größer 1000 Da bestimmt werden. Die hohen Retentionszeiten im
RP-HPLC-Chromatogramm verdeutlichen dieses Bild. Die 1000 Da-Grenze für die RP-HPLC
wurde jedoch nicht bestimmt, so dass keine weiteren Angaben dazu gemacht werden können.
Die Chromatogramme der fünf weiteren Migrate sowie des Migrat-Blindwerts befinden sich
im Anhang (Abb. 6-5). Das Migrat von Coating F zeigte, wie schon in der SEC-Bestimmung,
keine detektierbaren Substanzen (NWG = 0,6 mg N/L; 0,3 µg N/dm2). In Migrat D dagegen
konnten drei Peaks mit den Retentionszeiten 15,5, 18 und 25,5 min detektiert. Für Migrat C,
welches in der SEC den zweitgrößten Anteil an migrierenden stickstoffhaltigen Verbindungen
zeigte, konnten dagegen nur wenige eluierende Substanzen mittels CLND detektiert werden
(drei Peaks im RT-Bereich 32,5 bis 36 min). Migrat E zeigt wie das Migrat von Coating A
eine sehr komplexe Zusammensetzung der migrierenden Substanzen. Die Substanzen eluieren
nicht einzeln getrennt, sondern als Peakwald.
In allen Migraten können im Bereich der Totzeit breite stickstoffhaltige Peaks detektiert wer-
den. Dieser ist jedoch auch im Migrat-Blindwert, welcher mit unbeschichteten Metallstreifen
durchgeführt wurde, detektierbar. Dies kann in einer Grundkontamination der Coatingstreifen
begründet sein. Um eine nachträgliche Kontamination der Materialien mit stickstoffhaltigen
Verbindungen durch Hautkontakt zu verhindern, wurde mit Handschuhen gearbeitet. Eine
Verunreinigung von Lösungsmitteln oder Glasgeräten ist ebenfalls vorstellbar. Die Kontami-
nationsursache war jedoch nicht nachvollziehbar, so dass mit den Migraten weiter gearbeitet
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Abb. 4-10: RP-HPLC-UVD/CLND-Chromatogramm des 95 % Ethanol Migrats von Coating A;
chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4c
wurde. Die UV-Chromatogramme aller Migrate zeigten eluierende Substanzen vor allem im
vorderen Retentionsbereich (RT = 5-25 min). Da diese nicht Gegenstand der Untersuchungen
waren, soll hier nicht weiter darauf eingegangen werden.
Die Quantifizierung des Stickstoffs der eluierenden Substanzen wurde mittels CLND und
Coffein-Kalibrierung durchgeführt. Die ermittelten Gehalte an Stickstoff bzw. auf die Aus-
gangssubstanz umgerechneten Werte (NCS) sind in Tab. 4-6 dargestellt. Die Einzelwerte
befinden sich in Tab. 6-13 im Anhang. Die Bestimmung der Gehalte erfolgte als Summe
aller migrierenden Peaks. Da sich die Integration schwierig gestaltete, wurde wie in Abb.
4-11 gezeigt vorgegangen. Das Chromatogramm des Migrats und des Migrationsblindwerts
wurden übereinander gelegt und das Blindwert-Chromatogramm als Basislinie angenommen.
Anschließend wurden alle Peaks oder der Peakwald über dieser Linie integriert. Die Integrale
wurden summiert und der Stickstoffgehalt über eine externe Kalibrierung mit Coffein berech-
net. In Tab. 4-6 sind wiederum die Gehalte der migrierenden NCS angegeben, wobei davon
ausgegangen wurde, dass es sich um den Ausgangsstoffen (Harze) identische Substanzen
handelt.
Tab. 4-6: Stickstoffgehalte der 95 % Ethanol-Migrate ermittelt mit RP-HPLC-CLND
Migrat N [µg/dm2] Stabw [µg/dm2] NCS [µg/dm2]
A 25,5 4,4 174,5
B 3,4 0,5 34,0
C 7,0 0,3 69,9
D 1,0 0,9 15,7
E 3,5 0,8 42,8
F 1,1 0,1 9,4
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Abb. 4-11: Quantifizierung des Stickstoffgehalts der 95 % Ethanol-Migrate, grau: integrierte Fläche
c Vergleich der migrierenden Substanzen mit den Ausgangsstoffen
Das Ziel der Untersuchungen war zu zeigen, ob und in welchem Maße eingesetzte Ausgangs-
stoffe (Harze) nach dem Einbrennen aus den Lacken von Doseninnenbeschichtungen in das
95 % Ethanol-Migrat übergehen. Die Einzeluntersuchungen wurden in den vorangegange-
nen Kapiteln ausführlich beschrieben. Im Folgenden soll nun diskutiert werden, ob in den
Migraten Ausgangsstoffe zu identifizieren waren.
Abb. 4-12: TIC-Chromatogramm der RP-HPLC-ESI+MS von Rohstoff IPDI 1; chromatographische
Bedingungen: siehe 3.2.4c
Die Untersuchungen zum Vergleich des Migrats mit den Rohstoffen wurden am Bei-
spiel von Coating B vorgenommen. Der in diesem Coating eingesetzte Rohstoff ist das
IPDI 1. Dieses Harz wurde bereits ausführlich mittels der verschiedenen Methoden untersucht.
4.1 Migration von NCS aus Doseninnenlackierungen in Simulanzien 73
Tab. 4-7: Identifizierung der Peaks
von IPDI 1
Peak Masse Zuordnung
(m/z)
1 928 [M+H]+
950 [M+Na]+
2 730 [M+H]+
752 [M+Na]+
1460 [2M+H]+
1482 [2M+Na]+
3 996 [M+H]+
1018 [M+Na]+
4 1262 [M+H]+
1284 [M+Na]+
Um zu zeigen, ob Ausgangssubstanzen migrieren oder
nicht, wurde versucht, die Einzelpeaks des Rohstoffs
genauer zu identifizieren. Dazu wurde die LC-ESI+-
TOF-MS eingesetzt. Das Chromatogramm des Total
Ion Count (TIC) dieser Untersuchungssubstanz ist in
Abb. 4-12 dargestellt. Die Massenzuordnung konnte nur
für die vier nummerierten Hauptpeaks vorgenommen
werden. Die zu den jeweiligen Peaks detektierten Mas-
sen sind in Tab. 4-7 dargestellt. Die Masse 928 m/z ent-
spricht einer monomeren Einheit des Ausgangsstoffes
MEKO-(Methylethylketoxim)-geblocktes IPDI-Trimer
(Struktur siehe Abb. 4-13).
Eine Aussage über die weiteren eluierenden Sub-
stanzen, denen die in Tab. 4-7 aufgeführten Massen
zugeordnet werden können, kann nicht gemacht wer-
den. Es handelt sich vermutlich um Nebenprodukte des
Vernetzers. Das 95 % Ethanol-Migrat des Coatings B
wurde mit den gleichen Messbedingungen untersucht. Zudem wurde eine Standardadditi-
on des Rohstoffs IPDI 1 (1,52 µg, entspricht 57 µg NCS/dm2) im Migrat vorgenommen
und ebenfalls mittels LC-MS vermessen. Die Chromatogramme des Extracted Ion Count
(XIC) sind in Abb. 4-14 dargestellt. Im direkten Vergleich der Chromatogramme ist deutlich
zu erkennen, dass im Additionschromatogramm bei 13 min ein Peak eluiert, der nicht im
Migrat vorhanden ist. Alle anderen Peaks treten in gleicher Intensität auch im Migrat auf.
Man kann dementsprechend davon ausgehen, dass keine Ausgangssubstanzen im Coating
mit 95 % Ethanol extrahierbar sind. Die Nachweisgrenze des Rohstoffs mit LC-ESI+MS
wurde mit 0,3 mg/L bestimmt. Bezogen auf das Migrat mit einem Oberflächen-Volumen-
Verhältnis von 2 dm2/50 mL und 50-facher Konzentration bedeutet das eine Nachweisgrenze
von 0,15 µg/dm2.
Abb. 4-13: Struktur MEKO-geblocktes IPDI-Trimer
Die Untersuchung von geblocktem IPDI mittels LC-MS/MS wurde durch Driffield et al.
(2007) gezeigt. Die verwendete Methode wies eine Nachweisgrenze von 0,02 µg/dm2 auf
und war damit deutlich sensitiver als die hier verwendete Methode. Es konnten wie auch hier
bereits beschrieben im Acetonitril-Extrakt vorwiegend Isomeren-Gemische nachgewiesen wer-
den. Die Migration wurde direkt an Modell-Lebensmitteln (wässrig und fetthaltig) untersucht
und zeigte ebenfalls keine Restgehalte an geblocktem IPDI.109
109 Driffield, M.; Bradley, E. L. und Castle, L. (2007). A method of test for residual isophorone diisocyanate
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Abb. 4-14: XIC-Chromatogramme (extrahierte Massen 928,6 + 950,6 m/z) des 95 % Ethanolmi-
grats von Coating B (schwarz) und eine Standardaddition des Migrats mit IPDI 1 (grau);
chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4c
d Bestimmung des Gesamtmigrats
Da sich in den Untersuchungen zeigte, dass neben den stickstoffhaltigen Verbindungen auch
noch eine Vielzahl an UV-aktiven Verbindungen extrahierbar waren, wurden die Gesamtmi-
grate der Coatings ermittelt. Die Einzelwerte der Bestimmung sind in Abb. 4-15 dargestellt.
Die Untersuchungen wurden in Dreifachbestimmung durchgeführt. Die in der Abbildung
angegebenen Fehlerbalken zeigen die einfache Standardabweichung. Die dazugehörigen Ein-
zelwerte befinden sich im Anhang (Tab. 6-14). Der durch die Kunststoff-RL (2002) festgelegte
Grenzwert von 10 mg/dm2 wurde von keinem der Coatings überschritten. Migrat A zeigte
nicht nur den größten Gehalt an stickstoffhaltigen Substanzen, sondern auch das höchste
Gesamtmigrat. Wohingegen Migrat B den niedrigsten Gehalt extrahierbarer, nicht-flüchtiger
Substanzen aufwies. Migrat D und F, welche bei der spezifischen Migration von stickstoff-
haltigen Stoffen im Bereich der Nachweis- und Bestimmungsgrenze lagen, wiesen einen
Gehalt an gesamtextrahierbaren Substanzen zwischen 3 und 4 mg/dm2 auf. Generell ist zu
sagen, dass im Vergleich zur spezifischen Migration die Gesamtmigration im Milligramm pro
Quadratdezimeter-Bereich liegt, also um den Faktor 1000 höher ist.5
trimer in new polyester-polyurethane coatings on light metal packaging using liquid chromatography with
tandem mass spectrometric detection. J Chrom A, 1141:61–66.
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Abb. 4-15: Gesamtmigrate der untersuchten Coatings in 95 % Ethanol (4 h, 60 °C), n=3,
MW±Stabw
4.1.6 Relevanz der stickstoffhaltigen Substanzen bei der Migration aus
Doseninnenbeschichtungen
Ein Vergleich der migrierenden stickstoffhaltigen Komponenten mit dem Gesamtgehalt an
nicht-flüchtigen migrierenden Substanzen (Gesamtmigrat) soll die Relevanz der Verbindungen
deutlich machen. Da eine direkte Identifizierung von Einzelsubstanzen in den Migraten
nicht gelang, wurde weiterhin mit den auf die Ausgangssubstanz bezogenen Werten (NCS)
gerechnet, obwohl unter Kap. 4.1.5c gezeigt wurde, dass keine der Ausgangssubstanzen im
Migrat zu finden ist. Da aber der Vergleich mit dem ermittelten Stickstoffgehalt nicht zulässig
ist, muss auf diese Behelfsrechnung zurückgegriffen werden.
Tab. 4-8: Relevanz der migrierenden stickstoffhaltigen Substanzen am Gesamtmigrat
Migrat GM [mg/dm2] NCS [µg/dm2] Anteil am GM [%]
A 7,73 152 2,0
B 1,15 73 6,3
C 2,84 102 3,6
D 3,23 < NWG (24)* 0,7
E 2,55 59 2,3
F 3,77 < NWG (8)* 0,2
*Werte in Klammern: berechnete Gehalte
Tab. 4-8 fasst noch einmal die Ergebnisse für die Migrate der Coatings zusammen. Als
Vergleichswert der bestimmten NCS im Migrat wurden an dieser Stelle die mittels SEC
ermittelten Werte herangezogen. Diese weisen zwar bei der Stickstoffbestimmung eine höhere
Nachweisgrenze auf, zeigen aber eine größere Sicherheit bei der Bestimmung des Stickstoffs.
Spalte 4 gibt den Anteil der NCS am Gesamtmigrat wieder. Die errechneten Anteile liegen
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dabei zwischen 0,2 und 6,3 %. Die migrierenden stickstoffhaltigen Substanzen spielen dement-
sprechend nur eine untergeordnete Rolle bei der Migration aus Doseninnenbeschichtungen.
Betrachtet man zusätzlich die zur Migration zur Verfügung stehenden Mengen Stickstoff
im Vergleich zu den real migrierenden (Abb. 4-16), so wird außerdem deutlich, dass die
stickstoffhaltigen Substanzen relativ inert gegenüber der Migration aus Coatings sind. Die
berechneten Anteile migrierenden Stickstoffs am zur Verfügung stehenden Stickstoff im
Coating liegen ebenfalls im unteren Prozentbereich (0,4-4,4 %).
Abb. 4-16: Vergleich Ausgangsstickstoff und migrierter Stickstoff, Werte in %: Anteil des migrie-
renden Stickstoff am Ausgangsstickstoff
Auch wenn die stickstoffhaltigen Substanzen nur eine geringe Rolle in der Gesamtmi-
gration spielen, ist nicht auszuschließen, dass migrierende Einzelsubstanzen toxikologisch
bedeutsam sein können. Will man beispielsweise eine neue Substanz für Lebensmittelbe-
darfsgegenstände zulassen, so muss man bis zu einer migrierenden Menge dieses Stoffes von
50 µg/kg mindestens drei Mutagenitätstests vorweisen. Liegt die migrierende Menge darüber,
so kommen weitere Testvorschriften, z.B. ein 90-Tage-Toxizitätstest hinzu. Substanzen, wel-
che mit weniger als 0,5 µg/kg in Lebensmittel übergehen, werden von der US Food and Drug
Administration (FDA) als nicht zulassungspflichtig eingestuft („Threshold of Regulation for
substances used in food-contact articles“), wenn die Substanzen nicht kanzerogen sind und
keinen Einfluss auf das Lebensmittel oder negative Auswirkungen auf die Umwelt haben. Da
es sich bei den vorliegenden Substanzen jedoch nicht um Ausgangsstoffe handelt, kann nur
bedingt auf diese „Grenzwerte“ zurückgegriffen werden. Es sollte bewusst werden, dass auch
Reaktionsprodukte toxische Eigenschaften aufweisen können.110,111
110 EFSA (2008) Note For Guidance For Petitioners Presenting An Application For The Safety Assessment Of
a Substance To Be Used In Food Contact Materials Prior To Its Authorisation (Updated on 30.07.2008)
http://www.efsa.europa.eu/cs/BlobServer/Scientific_Document/CEF_note_for_guidance_FCM_
evaluation_2008.08.07.pdf?ssbinary=true download vom 07.11.2008.
111 FDA (2000). Electronical Code of Federal Regulations.
http://ecfr.gpoaccess.gov/cgi/t/text/text-idx?c=ecfr&sid=d2955827dc9358cf604595f2657708dd&rgn=
div8&view=text&node=21:3.0.1.1.1.2.1.6&idno=21. download vom 07.11.2008
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In Abb. 4-17 ist nochmals das RP-HPLC-CLND-Chromatogramm des 95 % Ethanol-
Migrats von Coating A dargestellt. Da mit der entwickelten Methode keine Einzelsubstanzen
identifiziert werden konnten, wurde eine Abschätzung vorgenommen, welche Fläche 10 µg/L
einer Substanz mit einem Stickstoffgehalt von 10 % einnehmen würde. Der Wert von 10 µg/L
wird im Allgemeinen als Nachweisgrenze für die Identifizierung von Einzelsubstanzen be-
trachtet.
Abb. 4-17: RP-HPLC-Chromatogramm Migrat A, schwarzer Balken: Fläche entspricht 10 µg/L
einer Substanz mit 10 % Stickstoffgehalt
In Abb. 4-17 wird deutlich, dass eine Aussage zur wahren Migration von Einzelsubstanzen
schwierig ist. Es sollte aber klar werden, dass in diesem Migrat viele verschiedene stickstoff-
haltige Substanzen mit unterschiedlichen Gehalten vorhanden sein können. Im Vergleich zum
Gesamtmigrat spielen diese nur eine untergeordnete Rolle.
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4.2 Bestimmung des Gesamtmigrats aus Verbundfolien
4.2.1 Entwicklung einer Alternativmethode zur Bestimmung der
Gesamtmigration
Die Bestimmung des Gesamtmigrats erfolgt nach DIN EN 1186-11 (2002) mit einem
14C-markierten, synthetischen Triglyceridgemisch als Simulanz. Das radioaktiv markierte
Simulanz besitzt eine begrenzte Verfügbarkeit. Der Aufwand und die Kosten zum Arbeiten mit
radioaktiven Substanzen sind hoch. Ein Ersatz dieser Methode ist die Bestimmung der Trigly-
ceride (TG) mittels GC-FID. Jedoch auch diese Bestimmung hat ihre Nachteile. Im Folgenden
wird der Einsatz des Verdampfungslichtstreudetektors (ELSD) zur Bestimmung der Triglyceri-
de beschrieben. Ausgehend von einer Methode nach Schaefer et al. (2003) wurde eine isokrati-
sche Normalphasen-(NP)-HPLC-ELSD-Methode entwickelt.24,112,113
Für die Etablierung der Alternativmethode zu DIN 1186-11 wurden zwölf Verbundfolien
hinsichtlich ihres Gesamtmigrats untersucht. Das Probenmaterial, welches von der Fa. Wipak
Walsrode GmbH & Co. KG zur Verfügung gestellt wurde, ist in Kap. 3.1.1b (Tab. 3-3)
zusammengefasst.
Abb. 4-18: Schematischer Ablauf der Gesamtmigrationsbestimmung
Der allgemeine schematische Ablauf der Bestimmung der Gesamtmigration ist in Abb. 4-18
dargestellt. Die Bestimmung der Migration erfolgte dabei über eine indirekte gravimetrische
Methode. Die Untersuchungsfolie wurde vor der Inkubation mit dem Simulanz gewogen (m1)
und anschließend für eine definierte Zeit und Temperatur migriert. Nach dem oberflächlichen
Entfernen der noch anhaftenden Triglyceride erfolgte eine zweite Wägung (m2). Während
der Inkubation dringt Öl in die Folie ein. Dies wurde mittels Soxhlet-Extraktion und Pen-
tan als Extraktionsmittel isoliert. Da jedoch auch andere Folienbestandteile mit extrahiert
112 DIN EN 1186-11 (2002). DIN Deutsches Institut für Normung e.V. - Werkstoffe und Gegenstände in
Kontakt mit Lebensmitteln –Kunststoffe - Teil 11: Prüfverfahren für die Gesamtmigration in Mischungen
aus 14C-markierten synthetischen Triglyceriden.
113 Schaefer, A.; Küchler, T.; Simat, T. und Steinhart, H. (2003). Migration of lubricants from food packagings
screening for lipid classes and quantitative estimation using normal-phase liquid chromatographic
separation with evaporative light scattering detection. Journal of Chromatography A, 1017:107–116.
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werden, konnte die Bestimmung der Masse m3 nicht direkt über eine Wägung erfolgen.
Die Masse des Öls musste über eine spezifische Methode ermittelt werden. Dafür kann
die GC-FID, eine LSC (liquid scintillation counting, Flüssigszintillationszählung), sofern
14C-markiertes HB307 verwendet wurde, oder die erwähnte NP-HPLC-ESLD zum Einsatz
kommen.
Zunächst musste für die entwickelte NP-HPLC-Alternativmethode gezeigt werden, dass die
mittels Soxhlet neben den Triglyceriden extrahierten Bestandteile der Verbundfolien die Ölbe-
stimmung nicht stören. Ein Soxhlet-Extrakt der unbehandelten Folien wurde hergestellt und
mittels der unter Kap. 3.2.6a in Tab. 3-12 beschriebenen Methode chromatographiert. In Abb.
4-19 sind der Ölextrakt nach Migration (a) und der Soxhlet-Extrakt-Blindwert (b) der Folie
16 dargestellt. Im Chromatogramm 4-19a eluieren zwischen 3,8 und 5,8 min die Triglyceride.
Da Sonnenblumenöl aus verschiedenen Fettsäureestern und Nebenbestandteilen zusammenge-
setzt ist, eluierte es nicht als einzelner scharfer Peak, sondern als breite Peakgruppe. In Abb.
4-19b ist der dazugehörige Soxhlet-Blindwert dargestellt.
(a) Folie 16, 1 h bei 115 °C, 1:100 verdünnt (b) Folie 16 Soxhlet-Blindwert, unverdünnt
Abb. 4-19: NP-HPLC-ELSD-Chromatogramme von Folie 16: a) extrahierte Triglyceride nach
Migration für 1 h bei 115 °C, 1:100 verdünnt; b) Soxhlet-Blindwert, unverdünnt; chro-
matographische Bedingungen: siehe Tab. 3-12
Es sind drei Peaks im Chromatogramm (Abb. 4-19b) zu erkennen. Peak 1 und 2 zeigen
keine Koelution mit den bei 3,8-5,8 min eluierenden Triglyceriden. Allerdings war bei ca.
5,1 min ein Peak nachweisbar, welcher bei der Bestimmung des Ölgehalts möglicherweise
stören könnte. Berechnet man jedoch den durch diesen Peak vorgetäuschten Ölgehalt, so
zeigt sich, dass dieser mit 0,4 mg/dm2 keinen signifikanten Einfluss auf die Bestimmung der
Gesamtmigration hat.
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Tab. 4-9: Vorgetäuschter Triglyceridgehalt nach Soxhlet-Extraktion in den Probenextrakten der
unbehandelten Folien
Folie vorgetäuschter Tricglyceridgehalt
[mg/dm2]
1 0,6
2 0,1
3 0,6
4 0,3
9 0,3
11 0,3
12 n.n.
13 n.n.
16 0,4
22 0,3
24 0,3
n.n. ... keine störenden Begleitstoffe detektierbar, < 0,01 mg/dm2
Tab. 4-9 fasst die vorgetäuschten Triglyceridgehalte der Probenmaterialien zusammen,
welche für den Methodenvergleich verwendet wurden. Der vorgetäuschte Triglyceridgehalt
lag bei allen Folienextrakten unter 1 mg/dm2. Die nach der Migration extrahierten Trigly-
ceridgehalte lagen im Bereich von 10 bis 100 mg/dm2. Der durchschnittliche Fehler durch
Mitbestimmung koeluierender Substanzen liegt demnach unter 6 % und damit im Bereich des
Fehlers der HPLC-Methode.
4.2.2 Optimierung der Arbeitsschritte
Die Bestimmung der Gesamtmigration nach DIN EN 1186-11 (2002) erfordert eine Vielzahl
einzelner Arbeitsschritte. Die Anpassung dieser an die Gegebenheiten des Labors werden im
Folgenden erläutert.
a Wägung
Die Gesamtmigratbestimmung ist, wie bereits erwähnt, eine indirekte gravimetrische Me-
thode. Die indirekte Bestimmung von Masse m3 (Abb. 4-18) wurde bereits beschrieben.
Im Verlauf der Bestimmung waren jedoch zwei direkte gravimetrische Bestimmungen der
Folienmassen notwendig. Verbundfolien bestehen aus den verschiedensten Kunststoffen (siehe
Tab. 2-2). Ein Teil dieser Materialien, z.B. Polyamid, besitzt die Fähigkeit, Wasser aus der
Umgebung aufzunehmen oder abzugeben. Das Gewicht der Folie ist demnach abhängig von
der Umgebungsluftfeuchte. Nach DIN EN 1186-11 (2002) wird eine Konditionierung der
Untersuchungsmaterialien vor der ersten Wägung (m1) und nach der Inkubation mit dem Si-
mulanz (m2) bei 50 % relativer Luftfeutchte (rF) vorgeschlagen. Damit kann gleichzeitig auch
die statische Aufladung des Probenmaterials minimiert werden.112
Es zeigte sich jedoch, dass die durchschnittliche Raumluftfeuchte des Labors deutlich unter
50 %rF lag. Außerdem unterlag die Luftfeuchte starken jahreszeitlichen Schwankungen. Es
wurde deshalb der Einfluss der Luftfeuchte auf das Gewicht des Probenmaterials bei 50 %rF
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und Umgebungsluftfeuchte (25 %rF) untersucht. Um gleichzeitig auch statische Einflüsse auf
das Wägeergebnis zu untersuchen, wurden die Wägungen mit und ohne antistatische Behand-
lung durchgeführt. Die antistatische Behandlung erfolgte mit Hilfe eines Ionisierungsstabes
(Fa. Haug).
Abb. 4-20: Masseänderung der Folie 13 nach
Konditionierung bei 50 %rF
Abb. 4-21: Masseänderung der Folie 13 nach
Konditionierung bei 25 %rF
Die Konditionierung erfolgte im Exsikkator mit 43 %iger Schwefelsäure (50 %rF) bzw.
gesättigter Kaliumacetat-Lösung (25 %rF). Abb. 4-20 zeigt die nach DIN vorgeschriebene
Konditionierung bei 50 %rF. Innerhalb von 24 h stieg das Gewicht der Folie über 20 mg
an. Im Verlauf der Inkubationszeit kam es zum weiterem Ansteigen der Masse. Bis zum
Erreichen der Massekonstanz musste die Folie 4-5 Tage inkubiert werden. Die Verwendung
des Ionisationsstabs zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die Schwankungen der Masse.
Erfolgte die Konditionierung jedoch bei Umgebungsluftfeuchte (25 %rF, Abb. 4-21), kam es
nicht zu einem starken Massenanstieg durch Wasseraufnahme. Die Massekonstanz war bereits
nach 24 h Konditionierung erreicht. Der Einfluss von statischen Aufladungen stieg jedoch mit
geringerer Luftfeuchte. Die Anwendung eines Ionisationsstabes zur Entfernung elektrostati-
scher Ladungen vor der Wägung zeigte deutlich geringere Schwankungen (< 1 mg). Diese
Ergebnisse konnten auch für die Inkubation der Folien nach der Migration (m2) bestätigt
werden (siehe Tab. 6-15 im Anhang). Es konnte weiterhin eine Abhängigkeit der Konditio-
nierungszeit von der Foliendicke beobachtet werden. Bei Folien mit einer Schichtdicke von
> 200 µm, ergibt sich eine höhere Standardabweichung nach 24 h als für dünnere Folien (vgl.
dazu auch Tab. 6-15).
Tab. 4-10: Standardabweichung der Wägergebnisse (m1 und m2) für dicke Folien
Standardabweichung [mg/dm2]∗Folie
Masse m1 Masse m2
9 (d = 320 µm) 0,18 0,42
13 (d = 250 µm) 0,17 0,38
∗ Berechnung der Stabw für Masse m1 nach 2 Tagen Konditionierungs-
dauer und für Masse m2 nach 3 Tagen Konditionierung, n=3
Es zeigte sich, dass für m1 bei hinreichend langer Konditionierung der Folien mit einer
Dicke von > 200 µm ebenfalls eine Standardabweichung der Wägung von < 0,25 mg/dm2
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erreicht werden kann (Tab. 4-10). Für die Wägung nach der Konditionierung wurden auch nach
drei Tagen Konditionierungszeit geringfügig höhere Standardabweichungen ermittelt. Um für
diese Folien hinreichend präzise Wägeergebnisse zu erhalten, muss die Konditionierungszeit
mindestens drei Tage betragen.
Als Ergebnis dieser Untersuchungen ist festzuhalten, dass für Folien mit einer Dicke von
< 200 µm eine Konditionierung für 24 h bei ±5 % Umgebungsluftfeuchte ausreichend
ist. Für Folien mit einer größeren Schichtdicke sind mindesten drei Tage Konditionierung
erforderlich.
b Einhaltung der Migrationstemperatur
Figge und Koch (1973) zeigten für die spezifische Migration einzelner Substanzen eine
Temperaturabhängigkeit. Auf die Abhängigkeit der Gesamtmigration von der Tempe-
ratur soll später noch genauer eingegangen werden. Es ist jedoch zu vermuten, dass
auch die Masse des Gesamtmigrats durch die Migrationstemperatur beeinflusst wird. Die
Norm DIN EN 1186-11 (2002) schreibt zur Temperatur-Kontrolle ein Thermometer oder
Thermoelement vor. Die Erhitzung des Simulanz soll im Trocken- oder Brutschrank
erfolgen.53,112
Bei den hier durchgeführten Untersuchungen wurde zum Einen ein Temperaturfühler
direkt in eines der Prüfmuster eingetaucht und zum Anderen die Temperatur mittels der
Temperaturanzeige des Trockenschranks (indirekte Temperaturkontrolle) kontrolliert. In Abb.
4-22 ist dargestellt, welchen Einfluss die Art der Kontrolle der Temperatur auf das Ergebnis
der ermittelten Gesamtmigration hatte.
Abb. 4-22: Bestimmung des Gesamtmigrats mit direkter und indirekter Temperatur-Kontrolle, n=3
Es zeigte sich deutlich, dass bei der indirekt kontrollierten Temperatur signifikant niedrigere
Ergebnisse der Gesamtmigration bei hohen Migrationstemperaturen (1 h bei 100 °C, Folie 1)
ermittelt werden. Bei moderateren Temperaturen (2 h bei 70 °C, Folie 16) ist der Einfluss der
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Temperatur nicht so stark ausgeprägt. Man erhält jedoch deutlich höhere Standardabweichun-
gen.
In DIN EN 1186-13 (2002) ist festgelegt, dass bei Prüftemperaturen von 100 bis 150 °C
die Zeit zum Erreichen der Migrationstemperatur nicht länger als 10 min betragen darf. Auch
wenn ein von dieser Norm abweichendes Verfahren angewendet wurde, sollte diese Zeit
Maßgabe für die Migrationsbestimmung sein. Es zeigte sich jedoch, dass diese Vorgabe
der Einhaltung der Prüftemperatur nicht unproblematisch war. Erhitzt man das Simulanz
im Trockenschrank auf die gewünschte Migrationstemperatur, so kommt es während des
Herausnehmens und Befüllens des Prüfmusters zu einem starken Temperaturabfall. Dieses
Problem wurde bereits von Rijk und de Kruijf (1993) beschrieben. Aus diesem Grund
wurde das Prüfsimulanz separat in einem Ölbad auf 5 °C über Prüftemperatur gebracht. So
konnte die Abkühlung während des Befüllens abgepuffert und die Migrationstemperatur im
Muster schneller wieder erreicht werden. Sollte es jedoch im Einzelfall nicht möglich sein,
die vorgeschriebenen 10 min einzuhalten, so muss die Migrationsbestimmung wiederholt
werden.59,105
c Zellenverfahren/Beutelverfahren
Es gibt verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Gesamtmigration mit einseitigem Kontakt
von Verbundfolien. Dies ist einerseits das Beutelverfahren und andererseits das Zellenver-
fahren. Beide Methoden gelten nach DIN als adequat. Während der Untersuchung der zwölf
Verbundfolien bei verschiedenen Temperatur-Zeit-Kombinationen wurde zunächst das Beutel-
verfahren bevorzugt. Die Handhabung der Beutel wurde als praktischer eingestuft, da es sich
bei den Untersuchungsmaterialien um siegelfähige Verbundfolien handelte. Es zeigte sich
jedoch, dass bei Temperaturen über 100 °C Schwierigkeiten auftraten.
Die in Abb. 4-23 gezeigten Werte für die Gesamtmigration machen deutlich, dass mittels
Beutelverfahren deutlich höhere Standardabweichungen im Vergleich zum Zellenverfahren
erhalten werden. Die Zeit bis zum Erreichen der Prüftemperatur war für die Beutel deutlich
länger als für die Zellen. Diese wurden bereits ohne Prüfmuster auf die gewünschte Temperatur
gebracht, so dass der Temperaturabfall minimiert werden konnte. Weiterhin wird an Folie 24
(1 h bei 115 °C) deutlich, dass ein Unterschied von 10 mg/dm2 in den bestimmten Werten
vorlag. Aus diesem Grund wurde die Beutelmethode anschließend nur noch bis zu einer
Temperatur von 70 °C eingesetzt. Bei Temperaturen über diesem Wert wurde mit der Zellen-
methode gearbeitet. Einen signifikanten Unterschied in der Gesamtmigration, ermittelt mittels
Zellen- und Beutelverfahren, konnten Lund et al. (2000) anhand eines Laborvergleichstests
ebenfalls feststellen.114
Wie bereits erwähnt, wurden die Migrationszellen auf die gewählte Prüftemperatur vor-
geheizt. Da das Einlegen der Prüfstücke und anschließendes Befüllen wiederum eine starke
Abkühlung der Zellen bewirkt hätte, wurden zunächst die Prüfstücke eingespannt und an-
schließend die Zellen nochmals im Trockenschrank auf Temperatur gebracht. Es zeigte sich
jedoch, dass die Vorheizzeit mit den Prüfstücken einen Einfluss auf das Migrationsergebnis
hatte.
In Tab. 4-11 sind die Ergebnisse der Gesamtmigration von Folie 1 für 1 h bei 100 °C mit
114 Lund, K. H.; Lillemark, L. und Petersen, J. H. (2000). A DANREF certified reference plastic for
measurement of overall migration into the food simulant olive oil by single sided testing. Fresenius J Anal
Chem, 367:742–747.
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Abb. 4-23: Vergleich der ermittelten Gesamtmigration mittels Beutel- und Zellenverfahren bei 1 h,
115 °C für Folie 16 und 24, n=3
Tab. 4-11: Einfluss der Vorheizzeit auf die Gesamtmigration, bestimmt mittels Zellenverfahren
(Folie 1, 1 h bei 100 °C, Sonnenblumenöl)
Vorheizzeit 15 min Vorheizzeit 30 min
Einzelwerte Mittelwert Einzelwerte Mittelwert
.[mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2]
12,84 20,27
16,78 14,53 20,12 19,62
13,97 18,48
Sonnenblumenöl bei Zellenvorheizzeiten von 15 und 30 min (jeweils mit den Prüfstücken)
dargestellt. Ein t-Test der Mittelwerte beider Untersuchungen zeigte, dass die ermittelten Werte
signifikant verschieden (α = 0,05) sind. Eine Erklärung für die verschiedenen Ergebnisse
kann in der Erweichung der Lebensmittelkontaktseite begründet sein. Die Siegelmaterialien
der Folien sind vor allem aus LDPE und LLDPE. Der Schmelzpunkt dieser PE-Arten liegt bei
ca. 110 °C. Es kommt jedoch schon vorher zur Erweichung des Materials. Dies ist vermutlich
je nach Temperatur und Dauer unterschiedlich stark und führt zu Strukturveränderungen am
Material. Somit ist es dem Simulanz möglich, tiefer in das Material einzudringen und mehr
Substanzen herauszulösen.23,47
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4.2.3 Vergleich der Alternativmethode (ELSD) mit der DIN-Methode (LSC)
Das Ziel der bisher vorgestellten Untersuchungen war die Optimierung der Gesamtmigrations-
methodik sowie die Entwicklung einer Alternative zur Ölbestimmung mittels NP-HPLC-
ELSD. Diese sollte nun mit der Referenz-DIN-Methode (DIN EN 1186-11) verglichen werden.
Dabei wurden, bis auf die Bestimmung des von der Folie absorbierten Öls, die grundlegenden
Arbeitsschritte gleich gehalten. Die Standardarbeitsanweisungen (SOP, standard operating
procedure) für die Durchführung der Gesamtmigration nach DIN EN 1186-11 (2002), sowie
der Alternativmethode befinden sich im Anhang (Kap. 6.5 A und B). Die Bestimmung der
Triglyceride erfolgte für die LSC mit den in Tab. 3-14 beschriebenen Bedingungen und für
die Alternativmethode mit den Bedingungen nach Tab. 3-12.112
Die untersuchten Temperatur-Zeit-Bedingungen für die zwölf zur Verfügung stehenden
Verbundfolien sind in Tab. 4-12 zusammengefasst. Es handelt sich dabei um zehn Bestim-
mungen im Bereich von 40 bis 70 °C, sowie elf Bestimmungen bei den Temperaturen 90 bis
115 °C.
Tab. 4-12: Prüfbedingungen für den Methodenvergleich
Folie Kontaktzeit [h] Temperatur [°C]
1 1 100
2 70
240 40
2 1 100
3 1 100
4 1 100
2 70
240 40
9 2 70
1 90
11 1 100
2 70
240 40
12 240 40
13 240 40
16 1 115
1 100
2 70
22 240 40
24 1 115
1 100
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Die Einteilung in Hoch- und Niedrig-Temperatur-Migration war dabei nur bedingt möglich,
da die Triglyceridaufnahme von den Untersuchungsmaterialien abhängig war. Die Einteilung
der Gesamtmigrationsuntersuchungen erfolgte daher anhand der Ölaufnahme in zwei Gruppen
mit 25 mg Triglyceridaufnahme/dm2 Folie als Einteilungsgrenze. Die beiden Gruppen enthiel-
ten jeweils zehn bzw. elf Wertepaare. Für beide Methoden und Gruppen wurden statistische
Kenngrößen ermittelt und in Tab. 4-13 zusammengefasst.
Tab. 4-13: Statistische Kenngrößen der Alternativ- und 14C-Methode in [mg/dm2]
Alternativmethode 14C-Methode
Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 1 Gruppe 2
Triglyceridgehalt 0-25 mg/dm2 > 25 mg/dm2 0-25 mg/dm2 > 25 mg/dm2
Verfahrensstabw 0,85 1,64 0,37 1,95
Vertrauensbereich 1,03 1,99 0,44 2,35
Nachweisgrenze 1,62 3,12 0,70 3,71
Bestimmungsgrenze 3,24 6,24 1,40 7,42
Die 14C-Methode zeigte im Bereich 0-25 mg/dm2 Triglyceridgehalt eine deutlich bessere
Nachweisgrenze als die Alternativmethode. Im Bereich über 25 mg TG/dm2 sind die beiden
Methoden jedoch äquivalent. Die nach DIN EN 1186-1 (2002) für die Bestimmung der
Gesamtmigration in fetthaltige Simulanzien geforderte Nachweisgrenze liegt bei 3 mg/dm2.
Beide hier dargestellten Methoden liegen für Gruppe 1 unter dieser geforderten Mindest-
nachweisgrenze. Dementsprechend kann auch die Alternativmethode zur Bestimmung der
Gesamtmigration eingesetzt werden. Die für Gruppe 2 ermittelten Gesamtmigrationswer-
te liegen nicht im Bereich der Nachweisgrenze, so dass die im Vergleich zur DIN über
dem geforderten Wert liegenden Nachweisgrenzen keine Relevanz für die Bestimmung der
Gesamtmigration haben.50
Die Einzelergebnisse für Bestimmung des Gesamtmigrats der in Tab. 3-3 zusammengefassten
Untersuchungsmaterialien für beide Methoden befinden sich im Anhang (Tab. 6-16).
a Triglyceridaufnahme 6 25 mg/dm2 (Gruppe 1)
Die Ergebnisse für Gruppe 1 (Triglyceridaufnahme 6 25 mg/dm2) sind in Abb. 4-24 dar-
gestellt. Die ermittelten Werte für die Gesamtmigration liegen für die Alternativmethode
zwischen < 1,62 mg/dm2 (NWG) und 3,3 mg/dm2. Für die 14C-Methode nach DIN wurden
Werte zwischen < 0,7 mg/dm2 (NWG) und 3,8 mg/dm2 ermittelt. Der in der Kunststoff-RL
(2002) festgelegte Gesamtmigrationsgrenzwert von 10 mg/dm2 wurde in keiner der Untersu-
chungen der Gruppe 1 überschritten.5
Der paarweise Vergleich der Mittelwerte beider Methoden muss aufgrund von Werten unter
der Nachweisgrenze mit Hilfe eines Vorzeichen-Rang-Tests (Wilcoxon matched pair signed
rank test) durchgeführt werden. Die Berechnung ist in Tab. 6-17 im Anhang dargestellt. Die
Mittelwerte waren nicht signifikant verschieden (α = 0,05). Im Bereich der aufgenommenen
Triglyceridmenge von 6 25 mg/dm2 (Gruppe 1) konnte die Alternativmethode als Ersatz für
die 14C-Methode nach DIN eingesetzt werden.115
115 Sachs, L. (2004). Angewandte Statistik - Anwendung statistischer Methoden. Springer-Verlag GmbH
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Abb. 4-24: Vergleich der Gesamtmigrationen von Gruppe 1 (6 25 mg TG/dm2), n=3
b Triglyceridaufnahme > 25 mg/dm2 (Gruppe 2)
In dieser Gruppe wurden elf Gesamtmigrationsbestimmungen durchgeführt. Die Ergeb-
nisse der Bestimmungen für ausgewählte Folien für die verschiedenen Temperatur-Zeit-
Kombinationen sind in Abb. 4-25 dargestellt.
Abb. 4-25: Vergleich der Gesamtmigrationen Gruppe 2 (> 25 mg TG/dm2), n=3
Die ermittelten Werte liegen für die Alternativmethode zwischen 7,5 und 37,4 mg/dm2. Für
die Referenzmethode nach DIN mit 14C-markierten Triglyceriden wurden Gesamtmigrate
zwischen 4,9 und 38,7 mg/dm2 ermittelt. Vergleicht man die Gesamtmigrationswerte bei
gleicher Temperatur-Zeit-Kombination methodenunabhängig, so ergaben sich bei den gleichen
Migrationsbedingungen für unterschiedliche Folien sehr große Unterschiede. Zum Beispiel
Berlin; 11. überarb. und aktualis. Auflage.
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bei 1 h 100 °C zwischen Folie 4 und Folie 11, die trotz gleicher Siegelschichtdicke von 50 µm
eine Differenz in der Gesamtmigration von ca. 25 mg/dm2 aufwiesen. Der Unterschied kann
durch eine verschiedene Zusammensetzung des PE-Batches oder durch unterschiedlichen
Einsatz von Additiven im Material begründet sein.
Bei den hier dargestellten Untersuchungsergebnissen wurde bei sechs Untersuchungen
der in der Kunststoff-RL (2002) festgelegte Grenzwert von 10 mg/dm2 überschritten (vgl.
Tab. 6-16). Fetthaltige Lebensmittel bestehen jedoch nicht zu 100 % aus Fett, so dass der
analytisch ermittelte Gesamtmigrationswert nach der Simulanzien-RL (1985) durch den sog.
„Reduktionsfaktor des Simulanzlösemittels D (DRF)“ geteilt werden darf. Dieser Faktor liegt
zwischen 1 und maximal 5 je nach Fettgehalt des in dem Bedarfsgegenstand eingesetzten
Lebensmittels. Für verarbeitete Fleischerzeugnisse (Wurst, in Folie pasteurisiert) bspw. ist
der DRF mit 4 festgelegt. Der ermittelte Gesamtmigrationswert darf durch 4 geteilt werden.
Am Beispiel von Folie 11 (1 h bei 100 °C) würde der korrigierte Gesamtmigrationswert den
Grenzwert nicht mehr überschreiten.5,45
Ob eine Vergleichbarkeit der beiden Methoden im Bereich der Triglyceridaufnahme
> 25 mg/dm2 ebenfalls gegeben war, wurde mit einem paarweisen Mittelwertvergleich
überprüft (Tab. 6-18 im Anhang). Die Mittelwerte, der mit den beiden Methoden erhaltenen
Ergebnisse, sind nicht signifikant verschieden (α = 0,05). Auch für Gruppe 2 konnte dem-
nach gezeigt werden, dass die entwickelte Alternativmethode dem Referenzverfahren nach
DIN äquivalent ist. Die Anwendung der Alternativmethode zur weiteren Untersuchung der
Einflüsse auf das Gesamtmigrat ist damit zulässig.116
c Vergleich der Resttriglyceride
Die indirekte gravimetrische Bestimmung der Gesamtmigration über die chromatographische
bzw. radiochemische Bestimmung der verbleibenden Resttriglyceride im Untersuchungsmate-
rial zeigte eine Korrelation dieser Triglyceride mit der Migrationstemperatur. In Abb. 4-26
sind die nach Inkubation mit Sonnenblumenöl mittels NP-HPLC-ESLD ermittelten Triglyce-
ridgehalte von drei ausgewählten Folien bei verschiedenen Migrationstemperaturen dargestellt.
Der extrahierbare Triglyceridgehalt in den Folien stieg mit zunehmender Temperatur an. Im
Bereich 40 bis 70 °C waren die Unterschiede sehr gering. Die Ursache dafür kann in der
unterschiedlichen Migrationszeit (240 h für 40 °C und 2 h für 70 °C) liegen. Durch die
längere Inkubationszeit kann das Öl verstärkt in das Innere der Folie eindringen. Dies wird
durch erhöhte Temperatur begünstigt, weshalb bei 70 °C bereits nach 2 h ähnliche Werte
erhalten werden. Bei einer Migrationstemperatur von 100 °C kam es zu einem starken Anstieg
der bestimmten Triglyceride aus den Folien. Wobei der Wert für Folie 11 mehr als doppelt
so groß war wie der für die Triglyceride aus den Folien 1 und 4. Betrachtet man dazu die
Gesamtmigrationswerte der untersuchten Materialien (Abb. 4-25), so kann man feststellen,
dass bei Folie 11 auch die Gesamtmigration deutlich höher ist als die bei den Folien 1 und 4.
Wohingegen die Migrationswerte der Folien 1 und 4 in einer vergleichbaren Größenordnung
lagen.
116 DIN 55303-2 (1984). Deutsches Institut für Normung e.V. - Statistische Auswertung von Daten -
Testverfahren und Vertrauensbereiche für Erwartungswerte und Varianzen.
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Abb. 4-26: Resttriglyceridgehalt der Folien 1, 4 und 11 nach Migration mit Sonnenblumenöl bei
verschiedenen Temperaturen
Führt man diesen Vergleich mit allen ermittelten Werten durch, so zeigt sich, dass mit
steigender extrahierbarer Triglyceridmenge auch die Gesamtmigration ansteigt. Je mehr Simu-
lanz in das Untersuchungsmaterial eindringen konnte, desto mehr nichtflüchtige Bestandteile
wurden herausgelöst.
Abb. 4-27: Abhängigkeit zwischen dem extra-
hierten Triglyceridgehalt und dem
Gesamtmigrat für die Alternativme-
thode
Abb. 4-28: Abhängigkeit zwischen dem extra-
hierten Triglyceridgehalt und dem
Gesamtmigrat für die Referenzme-
thode
In Abb. 4-27 ist die Abhängigkeit zwischen den aus den Folien extrahierten Triglyceri-
den und den ermittelten Gesamtmigrationswerten für die Migration mit Sonnenblumenöl
(Alternativmethode) dargestellt. Bei hoher Gesamtmigration wurden auch hohe Gehalte an
Triglyceriden in die Folie aufgenommen. Korrelierte man die Werte, so ergab sich ein Be-
stimmtheitsmaß von 0,65. Das gleiche Bild zeigte sich für die Migration in das 14C-markierte
90 4 Ergebnisse und Diskussion
synthetische Triglycerid (Abb. 4-28). Das Bestimmtheitsmaß wurde mit 0,75 ermittelt. Das
Eindringen der Triglyceride zeigte sich demnach unabhängig von der Art des verwendeten
Simulanz. Sowohl Sonnenblumenöl, als auch das synthetische HB307 zeigten ein starkes
Eindringen in das Polymermaterial bei hohen Temperaturen.
Durch das Eindringen des Simulanz in das Polymer wird die Migration gefördert. Es er-
folgt demnach keine Migration ohne das Eindringen des Extraktionsmittels. Bei ansteigender
Temperatur kann es zur Aufquellung des Materials kommen. Dies führt wiederum zu einer
Erhöhung der Migration. In Untersuchungen zur Eindringtiefe von Olivenöl in Polymerschich-
ten konnte von Riquet et al. (2002) gezeigt werden, dass die Menge an absorbiertem Simulanz
mit der Quadratwurzel der Zeit linear steigt.48,117
Mit den hier dargestellten Ergebnissen konnte bewiesen werden, das die entwickelte
Alternativmethode als Ersatz für 14C-Methode nach DIN EN 1186-11 (2002) verwendet
werden kann. Ein Vorteil der Alternativmethode ist, dass kein separater Bereich für den
Umgang mit radioaktivem Material benötigt wird. Man kann handelsübliches Sonnenblumenöl
verwenden, was zusätzlich Kosten spart. Der Vorteil gegenüber der GC-FID-Methode ist
die spezifischere Detektion mittels ELSD, die ohne Derivatisierung auskommt. Ein Nachteil
des ELSD ist seine tagesabhängige Schwankung, so dass jeden Tag mindestens einmal eine
Kalibrierung durchgeführt werden muss. Da eine Messung nur 12 min dauert, wiegt dies den
Aufwand wieder auf. Gegenüber der LSC-Methode hat die ELSD-Methode den Nachteil, dass
die Nachweisgrenze mehr als doppelt so hoch ist. Da eine Nachweisgrenze von 1,6 mg/dm2
nur halb so hoch ist wie die geforderte Mindestnachweisgrenze, kann immer noch von einer
sehr sensitiven Bestimmung ausgegangen werden.112
In der vorliegenden Arbeit wurden eine Reihe von Migrationsexperimenten für Verbundfo-
lien mit fetthaltigem Simulanz durchgeführt. Die Polymere im Lebensmittelkontakt waren
dabei sowohl Polyethylen als auch Polypropylen, deren Migration im Hoch- und Niedrigtem-
peraturbereich untersucht wurde. Im Niedrigtemperaturbereich (bis 70 °C) gibt es zahlreiche
Daten in der Literatur, die belegen, dass die Werte, wie auch hier gezeigt, deutlich unter
dem Grenzwert von 10 mg/dm2 liegen. Für Folie 24 mit PP im Lebensmittelkontakt wurde
für 1 h bei 115 °C ein Gesamtmigrationswert von 21 mg/dm2 ermittelt. Wang und Storm
(2006) ermittelten für PP einen Gesamtmigrationswert von 31,6 mg/dm2 (4 h bei 110-130 °C).
Bezieht man die unterschiedlichen Migrationsbedingungen mit ein, so findet man tendenziell
eine Übereinstimmung der beiden Werte. Grundsätzlich lässt sich aus den durchgeführten
Migrationsexperimenten ableiten, dass mit steigender Temperatur auch die Gesamtmigration
zunimmt. Ein Einfluss der Migrationszeit ließ sich aufgrund der Auswahl der Migrationsbe-
dingungen nicht erkennen.56,118,119
117 Riquet, A. M.; Petersen, J. H.; van Lierop, B. und Yagoubi, N. (2002). Tailoring fatty food simulants made
from solvent mixtures (2): determining the equivalent migration behaviour of olive oil and of solvents in
the case of polyolefins. Food Addit Contam, 19(6):582–593.
118 de Kruijf, N. und Rijk, R. (1997). The suitability of alternativ fatty food simulants for overall migration
testing under both low- and high-temperature test conditions. Food Addit Contam, 14(6-7):775–789.
119 Wang, Q. und Storm, B. K. (2006). Migration Study of Polypropylene (PP) Oil Blends in Food Simulants.
Macromol. Symp., 242:307–314.
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4.2.4 Entwicklung einer Umkehrbeutelmethode
Die unter Kap. 4.2.3 gezeigten Abhängigkeiten der Migration von der Temperatur, sowie
mögliche zeitabhängige Einflüsse waren Gegenstand weiterer Untersuchungen. Mit Hilfe von
statistischer Versuchsplanung sollten die Einflüsse auf die Migration untersucht werden. Um
mittels dieses statistischen Verfahrens Abhängigkeiten zeigen zu können, muss gewährleistet
sein, dass die Bestimmung der Gesamtmigration hinreichend genau erfolgt, um auch kleinste
Unterschiede bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten zu erkennen. Die zur Ermittlung
der Gesamtmigration eingesetzten Verfahren waren bisher das Beutel- und das Zellenver-
fahren. Die Nachteile des Beutelverfahrens bei hohen Temperaturen wurden bereits unter
Kap. 4.2.2c angesprochen. Das Zellenverfahren ist grundsätzlich gut geeignet zur Bestim-
mung der Gesamtmigration. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen jedoch vor allem in der
Handhabbarkeit. Die Zeit zum Erreichen der endgültigen Migrationstemperatur wurde mit 10
min festgelegt. Diese Zeit ist zu lang, um auch Kurzzeit-Migrationen durchführen zu können.
Weiterhin ist das Arbeiten mit 100 °C heißen Zellen schwierig und zum Teil gefährlich. Aber
auch der Umgang, d.h. das Befüllen der Zellen, mit heißem Öl ist umständlich und gefährlich.
Diese Schwierigkeiten wurden bereits in der Literatur beschrieben.59
Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war deshalb die Entwicklung einer Migrationsmethodik,
mit der sowohl eine präzise Bestimmung der Gesamtmigration, als auch eine Sicherheit in der
Handhabung erreicht wird. Sowohl in DIN EN 1186-1 (2002) als auch beim JRC wird eine
sogenannte Umkehrbeutelmethode (reverse pouch) für den einseitigen Kontakt beschrieben.
Dafür werden die Materialien mit der Lebensmittelkontaktseite nach außen an allen Seiten zu
Beuteln verschweißt. Diese werden dann durch vollständiges Eintauchen mit dem Simulanz
in Kontakt gebracht.50,120
Das Verschweißen von Verbundfolien an der Außenseite stellte jedoch ein Problem dar.
Die Kunststoffe, welche sich nicht im Lebensmittelkontakt befinden, sind häufig PET oder
PA. Diese Kunststoffe sind in der Regel nicht siegelfähig bzw. schmelzen erst bei sehr ho-
hen Temperaturen (Smp PET > 250 °C, PA 6 220 °C). Es ist technisch zwar möglich sie
zu siegeln, in der Praxis aber ist dies nicht durchführbar, da die eigentliche Siegelschicht,
welche sich jetzt auf der Außenseite befindet, durch zu hohe Temperaturen zerstört wird.
Somit ist es nicht möglich dieses Verfahren für die hier untersuchten Verbundfolien anzuwen-
den.
Die Idee des Umkehrbeutels wurde dennoch aufgegriffen. Es wurden zunächst normale
Beutel gefertigt, die an einer Seite offen waren. Anschließend wurde das Innere nach außen
gekehrt, so dass die zu migrierende Siegelschicht jetzt auf der Außenseite lag. Ein vollständi-
ges Eintauchen in Simulanz ist so nicht möglich, so dass eine Art Tauchbecken verwendet
wurde. Dabei handelt es sich um einen Behälter, in dem sich das Simulanz (Sonnenblumenöl)
befindet. Dieser wird mit Hilfe einer Heizplatte mit Temperaturkontrolle auf die gewünschte
Temperatur gebracht. Um eine gleichmäßige Temperatur im Gefäß zu erzeugen, wurde das Öl
gerührt. Die umgekehrten Beutel wurden auf Halterungen gesteckt, mit einer Holzklemme
daran befestigt und in das Ölbad eingetaucht (Abb. 4-29).
In Abb. 4-30 ist eine Skizze des verwendeten Beutelhalters dargestellt. Die Abmessungen
wurden so gewählt, dass der darüber gestülpte Beutel eine Migrationsfläche von ca. 2 dm2
aufwies. Zur Kontrolle der Dichtigkeit der Siegelnähte wurde wie in JRC (1998) beschrieben
120 JRC (1998). Joint Research Center der Europäischen Kommission Guide to the selection of conditions and
test methods for overall migration. http://crl-fcm.jrc.it/files/OM/OM1_guide.pdf download vom
11.11.2008.
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ein Filterpapier auf beiden Seiten des Beutelhalters eingebracht. Bei Beschädigung der
Siegelnaht kann Öl in den Beutel eindringen und somit die Bestimmung der Gesamtmigration
verfälschen. Proben, bei denen eine undichte Siegelnaht festgestellt wurde, mussten verworfen
bzw. wiederholt werden.120
Abb. 4-29: Tauchmethode Abb. 4-30: Schematische Darstellung des Beu-
telhalters
Um die Anwendbarkeit dieses Verfahrens zur Bestimmung der Gesamtmigration von
Verbundfolien zu überprüfen, wurde ein Vergleich mit der Zellenmethode durchgeführt. Dafür
wurde folgendes Untersuchungsmaterial verwendet:
• Folie 1 aus dem Methodenvergleich (Tab. 3-3)
• RV-Folie 1 (Tab. 3-4)
• RV-Folie 2 (Tab. 3-4)
Die Untersuchungen erfolgten bei 100 °C für 60 bzw. 90 min (nur RV-Folie 1 und 2) mit
Sonnenblumenöl. Zur Bestimmung der extrahierten Triglyceride wurde die modifizierte NP-
HPLC-ELSD-Methode (Tab. 3-13) angewendet. Die ermittelten Ergebnisse sind in Abb. 4-31
dargestellt.
Abb. 4-31: Vergleich der Gesamtmigration ermittelt mit Zellen- und Tauchverfahren, n=3,
MW±Stabw
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Die Ergebnisse stellen jeweils den Mittelwert einer Mehrfach-Bestimmung (n = 3 bzw. 9)
dar. Die Einzelwerte der jeweiligen Untersuchungen befinden sich im Anhang (Tab. 6-19).
Die Ergebnisse wurden mittels eines t-Tests zum Vergleich der Mittelwerte geprüft (Tab. 6-20
im Anhang). Die Mittelwerte wurden als nicht signifikant verschieden erkannt (α = 0,05).
Die Tauchmethode kann demnach zur Bestimmung des Gesamtmgirats von Verbundfolien
verwendet werden. Die Vorteile der Methode zeigen sich in Abb. 4-31. Die Standardabwei-
chung der Gesamtmigrate, welche mit der Tauchmethode ermittelt wurden, sind deutlich
kleiner als mit der Zellenmethode. Für die Bestimmungen bei 90 min Migrationszeit, ergab
die Zellenmethode in der Tendenz höhere Werte. Beim Zellenverfahren kommt es während des
Befüllens zur Temperaturabnahme des Simulanz. Die Migrationszeit wird erst gestartet beim
Wiedererreichen der Temperatur (max. 10 min) in der Zelle mit den nach DIN EN 1186-1
(2002) vorgegebenen Abweichungen. So kann die Migrationszeit nicht optimal eingehalten
werden. Gerade im Hochtemperatur-Bereich kann es dadurch zu Verschiebungen im Gesamt-
migrat kommen, da auch vor der Zeitmessung Substanzen migrieren. Dies wird mit Hilfe
der Tauchmethode umgangen. Da das Ölbad ständig erwärmt wird, wurde beim Eintauchen
der Beutel ein maximaler Temperaturabfall von 2 °C beobachtet. Dies liegt innerhalb der
Toleranzen. Die Migration kann sofort beginnen.50
Eine SOP zur Durchführung der Tauchmethode befindet sich unter Kap. 6.5 C im An-
hang.
4.2.5 Einfluss von Temperatur und Zeit auf die Gesamtmigration
In Kap. 4.2.3 zeigte sich bereits eine Temperaturabhängigkeit der Gesamtmigration. Der
Einfluss der Zeit konnte zunächst nicht beschrieben werden. Die von Figge und Koch (1973)
für die Migration von Additiven gezeigten Abhängigkeiten von Temperatur und Zeit soll-
ten deshalb für das Gesamtmigrat untersucht werden. Um umfassende Untersuchungen im
Rahmen einer statistischen Versuchsplanung durchführen zu können, muss man zunächst
einfache Abhängigkeiten definieren. Aus diesem Grund wurde zunächst mit der „Ein-Faktor-
zur-Zeit-Methode“ die Gesamtmigration bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten
untersucht. Dabei wird ein Faktor konstant gehalten, während der andere variiert wird. Mit
dieser Methode werden keine Wechselwirkungen berücksichtigt. Die Untersuchungen wurden
mit Folie 1 aus Tab. 3-3 durchgeführt.53,121,122
Figge und Koch (1973) beschreiben für den Temperatureinfluss auf die spezifische Mi-
gration ausgewählter Additive einen exponentiellen Kurvenverlauf. Um zu zeigen, dass dies
auch für die Gesamtmigration gültig ist, wurden zunächst Untersuchungen bei 70, 80, 90, 100
und 110 °C für eine Migrationszeit von 30 min durchgeführt. Die Einzelwerte befinden sich
im Anhang (Tab. 6-21). Der Verlauf der Gesamtmigration konnte wie in Abb. 4-32 gezeigt
als exponentielle Kurve beschrieben werden. Crosby (1981) beschreibt den Einfluss der
Temperatur als vergleichbar mit der Arrhenius-Gleichung. Diese besagt, dass die Reaktionsge-
schwindigkeit exponentiell mit der Temperatur ansteigt. Das für einzelne Additive ermittelte
Migrationsverhalten kann dementsprechend auch auf die Gesamtmigration übertragen werden.
Es wird deutlich, dass vor allem ab einer Temperatur von 90 °C mit jeder weiteren Erhöhung
121 Petersen, H. (1991). Grundlagen der Statistik und der statistischen Versuchsplanung, Band 2: Grundlagen
der statistischen Versuchsplanung. Ecomed Verlagsgesellschaft, Landsberg/Lech
122 Weihs, C. und Jessenberger, J. (1999). Qualitätsoptimierung. In: Statistische Methoden zur
Qualitätssicherung und -optimierung in der Industrie. Wiley-VCH Verlag, Weinheim
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um 10 °C das Gesamtmigrat um das Doppelte anstieg.48,53
Abb. 4-32: Abhängigkeit der Gesamtmigrati-
on von der Temperatur bei einer
Migrationszeit von 30 min, n=3
Abb. 4-33: Gesamtmigration von Folie 1 in
Abhängigkeit der Zeit bei 100 °C,
n=3
Für die Untersuchung des Einflusses der Migrationszeit wurden Experimente bei 100 °C
für 15, 30 und 60 min durchgeführt. Die Einzelergebnisse für Folie 1 befinden sich in Tab.
6-22 im Anhang. Die grafische Darstellung der Gesamtmigration in Abhängigkeit der Migra-
tionszeit zeigt Abb. 4-33. Die Gesamtmigration zeigte eine logarithmische Abhängigkeit zur
Migrationszeit. Es erfolgte ein starker Anstieg zwischen 0 und 30 min. Bei längerer Migrations-
zeit flacht die Kurve etwas ab. Dies legt die Vermutung nahe, dass bei längerer Migrationszeit
ein Plateau erreicht ist. Vergleichbare Ergebnisse erhielten auch Figge und Koch (1973) bei
der Untersuchung der Migration von Additiven. Vor allem bei niedrigen Temperaturen (bis
60 °C) zeigte sich eine Plateaubildung. Der zwischen 15 und 30 min Migrationszeit gezeigte
signifikante Unterschied in der Gesamtmigration konnte nur durch die Anwendung der Tauch-
methode ermittelt werden. Eine Bestimmung mittels Zelle ist für 15 min Migrationszeit aus
den bereits genannten Gründen praktisch nicht möglich.53
Mit Hilfe der hier gewonnenen Erkenntnisse über die Abhängigkeit der Gesamtmigration
von Temperatur und Zeit, kann eine statistische Versuchsplanung durchgeführt werden. Es
wurde gezeigt, dass es sich um nicht-lineare Beziehungen handelt.
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4.2.6 Statistische Versuchsplanung für eine Siegelschicht
Ziel der statistischen Versuchsplanung (DoE, Design of Experiments) ist, eine Beziehung
zwischen abhängigen (yi) und unabhängigen (xi) Variablen zu ermitteln. Der zunächst un-
bekannte Zusammenhang kann durch eine Funktion beschrieben werden. Mit der ermit-
telten Funktion können Minimum, Maximum oder andere Werte der Zielgröße errechnet
werden.121
In der vorliegenden Arbeit soll der Zusammenhang zwischen Gesamtmigration und seinen
Einflussparametern (Faktoren): Zeit, Temperatur und Siegelschichtdicke ermittelt werden.
Dazu muss ein Regressionsmodell aufgestellt werden. Bestehen zwischen den einzelnen
Faktoren nur lineare Zusammenhänge, so reicht es, ein Modell 1. Ordnung zu formulieren. Es
wurde jedoch bereits gezeigt, dass Zeit und Temperatur logarithmisch bzw. exponentiell in
die Gesamtmigration eingehen (siehe 4.2.5). Zur Aufstellung eines nicht-linearen Modells
muss ein Versuchsplan 2. Ordnung herangezogen werden. Die Faktoren werden dafür auf drei
oder mehr Stufen variiert.121
Ziel der Untersuchung war die Ermittlung der Temperatur-Zeit-Schichtdicken-Kombina-
tionen, bei denen das Gesamtmigrat der untersuchten Siegelschichten unter dem rechtlich
geregelten Grenzwert von 10 mg/dm2 bleibt. Es standen zwei Möglichkeiten der Durchführung
zur Auswahl: ein vollfaktorielles oder ein Box-Behnken-Design. Bei einem vollfaktoriellen
Design werden alle Faktoren auf allen Stufen miteinander kombiniert. Dies führt bei drei
Faktoren auf drei Stufen (33-Versuchsplan) zu 27 Migrationsexperimenten. Die Versuchs-
zahl kann allerdings durch die Methode nach Box und Behnken (1960) deutlich reduziert
werden.123
Abb. 4-34: Transformiertes Koordinatensystem
für ein vollfaktorielles 33-Design
nach Petersen (1991)
Abb. 4-35: Transformiertes Koordinatensystem
für ein Box-Behnken-Design mit 3
Faktoren nach Petersen (1991)
In Abb. 4-34 ist ein transformiertes Koordinatensystem für einen vollfaktoriellen 33-
Versuchsplan dargestellt. Dabei gibt „-1“ die untere, „0“ die mittlere und „+1“ die obe-
re Stufe jedes Faktors an. Der Versuchsplan wird durch einen Koordinatenmittelpunkt (0.
Sphäre), durch sechs Flächenmittelpunkte (1. Sphäre), zwölf Kantenmittelpunkte (2. Sphä-
123 Box, G. E. P. und Behnken, D. W. (1960). Some new three level design for the study of quantitative
variables. Technometrics, 4:455–475.
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re) und acht Würfeleckpunkte (3. Sphäre) beschrieben. Durch die Anwendung eines Box-
Behnken-Design werden die erste und die dritte Sphäre eliminiert. Der Koordinatenmittel-
punkt wird dreifach bestimmt (Abb. 4-35). Die Versuchsanzahl reduziert sich damit auf 15
Migrationsexperimente.121,123
Die Auswertung der Experimente erfolgte mit Hilfe von statistischer Software. In der
vorliegenden Arbeit wurde das Programm Statistica© verwendet. Dabei wurden wie in
Gl. 4-1 die linearen, quadratischen und quadratisch-linearen Terme berücksichtigt.124
y = b0+
i=n
∑
i=1
bi · xi+
i=n−1
∑
i=1
j=n
∑
j=i+1
bi j · xi · x j +
i=n
∑
i=1
bii · x2i +
i=1
∑
i=n−1
j=i+1
∑
j=n
bii j · x2i · x j
+
i=n
∑
i= j+1
j=1
∑
j=n−1
bii j · x2i · x j +
i=n−1
∑
i=1
j=i+1
∑
j=n
bii j j · x2i · x2j +
i=n
∑
i= j+1
j=n
∑
j=n−1
bii j j · x2i · x2j
(4-1)
Ersetzt man in der Modellgleichung (4-1) die untersuchten Faktoren
mit:
y = Gesamtmigrat (GM) in mg/dm2
x1 = Temperatur (T) in °C
x2 = Zeit (t) in min
x3 = Schichtdicke (µ) in µm
b = Koeffizient
so erhält man Gl. 4-2:
GM = b0+b1 ·T +b2 · t+b3 ·µ+b12 ·T · t+b13 ·T ·µ+b23 · t ·µ+b11 ·T 2
+b22 · t2+b33 ·µ+b112 ·T 2 · t+b113 ·T 2 ·µ+b221 · t2 ·T +b223 · t2 ·µ
+b331µ2 ·T +b332 ·µ2 · t+b1122 ·T 2 · t2+b1133 ·T 2 ·µ2+b2233 · t2 ·µ2
(4-2)
Die Untersuchungen zur statistischen Versuchplanung wurden mit den in Tab. 3-4 darge-
stellten Proben Muster 3, Muster 7 und Muster 9 durchgeführt. Die Stufen, auf denen der
Versuchsplan variiert wird, sind für die Temperatur mit 70, 90 und 110 °C, für die Zeit mit 30,
60 und 90 min und für die Schichtdicke mit 40, 50 und 60 µm festgelegt. Für ein Box-Behnken-
Design ergibt sich damit der in Tab. 4-14 dargestellte Versuchsplan.
Die Gesamtmigrationen wurden mit Hilfe der Tauchmethode (Kap. 6.5 C) durch Einfachbe-
stimmung ermittelt. Über die Dreifachbestimmung am Mittelpunkt konnte die Versuchsvarianz
bestimmt werden. Petersen (1991) empfiehlt eine Randomisierung der Versuchsreihenfolge.
Auf diese wurde allerdings verzichtet, da dies mit einem erheblichen Aufwand verbunden
ist. Die Temperatur im Ölbad hätte demzufolge nach jeder Bestimmung um 20 °C erhöht
oder erniedrigt werden müssen. Die jeweiligen Versuche bei einer Temperatur konnten damit
gleichzeitig ausgeführt werden. Mögliche Störeinflüsse durch Wechsel von Geräten oder
Lösungsmittelsorten konnten somit ebenfalls verhindert werden. Um den Einfluss dieser
Faktoren zu minimieren, wurden diese Komponenten über den ganzen Versuchszeitraum
konstant gehalten. Die für die Gesamtmigration ermittelten Werte sind in Tab. 6-23 im Anhang
zusammengefasst. Die Ergebnisse zur Berechnung der Versuchsstreuung befinden sich in
Tab. 4-15.121
124 Statistica©, Version 8.0, StatSoft Inc., 1984-2007
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Tab. 4-14: Versuchsplan für das Box-Behnken-Design
Versuch T [°C] t [min] µ [µm]
1 70 30 50
2 70 60 40
3 70 60 60
4 70 90 50
5 90 30 40
6 90 30 60
7 90 60 50
8 90 60 50
9 90 60 50
10 90 90 40
11 90 90 60
12 110 30 50
13 110 60 40
14 110 60 60
15 110 90 50
Der Variationskoeffizient für die durchgeführte Dreifachbestimmung am Koordinatenmit-
telpunkt wurde mit 11 % ermittelt. Es war somit eine ausreichende statistische Sicherheit in
der Bestimmung der Einzelwerte gewährleistet.
Tab. 4-15: Gesamtmigration am Zentralpunkt (90 °C, 60 min, 50 µm)
GM [mg/dm2] MW [mg/dm2] Stabw [mg/dm2] CV [%]
6,3
6,0 6,5 0,7 10,8
7,3
Zur Auswertung der Ergebnisse des Box-Behnken-Versuchsplans mit Statistica© musste
zunächst eine Effektschätzung erfolgen. Gl. 4-2 besitzt 19 Koeffizienten. Bei durchgeführten
15 Migrationsuntersuchungen beträgt der Redundanzfaktor 0,79. Der Wert des Redundanz-
faktors muss jedoch größer eins sein. Deshalb wurde mit Statistica© eine Effektschätzung
vorgenommen, um nicht signifikante Terme der Gleichung zu eliminieren. Die Gleichung
wird dadurch vereinfacht und die Redundanz erhöht. Für die vorliegenden Bestimmungen
fließen die Effekte T 2 · t2, T · µ2, T 2 · µ2, t · µ2, t2 · µ und t2 · µ2 nicht in die Regression
ein. Sie sind laut Statistica nicht schätzbar, da sie sich aus der Linearkombination anderer
Effekte ergeben. Die Faktoren T · t, t ·µ , t2, µ2, T 2 · t und t2 ·T wurden als nicht singnifikant
ermittelt (siehe Tab. 6-24 im Anhang). Sie fließen ebenfalls nicht in die Regressionsglei-
chung ein. Unter Einbeziehung der Signifikanz der Terme ergibt sich folgende Gleichung
(Gl. 4-3):
GM = b0+b1 ·T +b2 · t+b3 ·µ+b13 ·T ·µ+b11 ·T 2+b113 ·T 2 ·µ (4-3)
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Die Effektschätzung mittels Statistica© ergab, dass die drei linearen Terme aller Faktoren,
der quadratische Term der Temperatur, sowie lineare und quadratisch-lineare Wechselwirkun-
gen zwischen der Temperatur und Schichtdicke die Gesamtmigration bestimmen. Der Term
der linearen Wechselwirkung zwischen Zeit und Temperatur wurde mit einer Irrtumswahr-
scheinlichkeit von 0,06 als nicht signifikant eingestuft (α = 0,05). Damit geht die Zeit nur
linear in die Regressionsgleichung ein. Es wurden auch keine linearen Wechselwirkungen der
Zeit mit der Schichtdicke oder eine quadratische Abhängigkeit der Zeit sowie quadratisch-
lineare Wechselwirkungen festgestellt. In den Voruntersuchungen (4.2.5) zeigte die Zeit jedoch
keinen linearen Zusammenhang. Figge und Koch (1973) konnten ebenfalls eine nicht-lineare
Abhängigkeit der Zeit bei der spezifischen Migration von n-Butylstearat[14C] aus Polystyren
nachweisen. Es konnte gezeigt werden, dass bei steigender Temperatur auch die Migrations-
zeit einen Einfluss auf die spezifische Migration hatte (vgl. Abb. 2-21). Aus diesem Grund
sollte, obwohl als nicht signifikant eingestuft, der Term der linearen Wechselwirkung von Zeit
und Temperatur in den folgenden Berechnungen mit berücksichtigt werden. Es ergaben sich
für das Regressionsmodell somit acht Koeffizienten. Dies ergab eine Redundanz von 1,88,
was eine ausreichende Überbestimmtheit des Modells darstellte.53
Die Bestimmung der Koeffizienten der aufgestellten Gleichung erfolgte über eine Iteration
der Werte nach der Methode der kleinsten Quadrate (Levenberg-Marquardt-Algorithmus). Die
für das vorliegende Box-Behnken-Design mit den gewählten Termen ermittelten Koeffizienten
sind in Tab. 4-16 dargestellt.
Tab. 4-16: Koeffizienten für das Box-Behnken-Design ermittelt mit Statistica©
Koeffizient Schätzung/Iteration
b0 -44,00609633
b1 1,13508122
b2 -0,00441084
b3 3,75657800
b13 -0,10085019
b11 -0,00666121
b113 0,00065438
b12 0,00126655
Durch Einsetzen der ermittelten Werte für die einzelnen Koeffizienten ergab sich die in
Gl. 4-4 dargestellte nicht-lineare Gleichung zur Berechnung der Gesamtmigration. Mit Hilfe
dieser Regressionsgleichung war es möglich, die Migration zu beliebigen Zeiten, Tempera-
turen und Schichtdicken innerhalb des Modells zu berechnen. Eine Extrapolation der Werte
außerhalb der untersuchten Stufen ist nicht zulässig. Es wurde ein Bestimmtheitsmaß von
0,9951 für das Modell ermittelt.
GM =−44,00609633+1,13508122 ·T −0,00441084 · t+3,75657800 ·µ−
0,10085019 ·T ·µ−0,00666121 ·T 2+0,00126655 ·T 2 ·µ+0,00065438 ·T · t (4-4)
Zur Überprüfung der Übereinstimmung der experimentell ermittelten Migrationsergebnisse
mit den berechneten Migrationsergebnissen wurden die Residuen berechnet. Der Residuenplot
ist in Abb. 4-36 als Funktion der Residuen über den Prognosewerten dargestellt. Die nach
DIN EN 1186-1 (2002) erlaubte Analysentoleranz für die Bestimmung des Gesamtmigrats in
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fetthaltigen Simulanzien beträgt 3 mg/dm2. Bis auf einen Wert lagen alle Residuen innerhalb
dieser Toleranz. Ein Wert liegt 0,1 mg/dm2 über dieser Grenze. Dennoch kann das Modell als
akzeptabel angesehen werden.50
Abb. 4-36: Residuen der experimentell ermittelten Werte von der Prognose, (- - -) keine Abwei-
chung, (-·-·-) maximal erlaubter Fehler nach DIN EN 1186-1
Zur Überprüfung, ob durch das Modell berechnete Werte auch mit experimentell ermittelten
Werten übereinstimmen, die nicht Grundlage des Modells sind, wurden weitere Migrations-
experimente durchgeführt. Die Migrationsbestimmung dieses sog. „Ja/Nein-Experiments“
erfolgte bei 100 °C. Die Schichtdicke und Migrationszeit wurde auf allen im Modell festge-
legten Stufen (40-50-60 µm und 30-60-90 min) variiert. Die Ergebnisse der Migration sind
in Tab. 6-25 dargestellt. Die experimentell bestimmten Werte wurden anschließend mit den
nach Gl. 4-4 berechneten Werten verglichen (Abb. 4-37). Es zeigte sich, dass die Abweichung
der experimentell bestimmten Werte von der Prognose kleiner als die geforderten 3 mg/dm2
waren. Das Modell wurde somit experimentell bestätigt.
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Abb. 4-37: Überprüfung des Modells mit Hilfe experimentell ermittelter Werte bei 100 °C, Darstel-
lung der Abweichung als Residuen; (- - -) keine Abweichung, (-·-·-) maximal erlaubter
Fehler nach DIN EN 1186-1
Um eine größere Sicherheit der Prognosewerte zu gewährleisten, wurde das einfache
Box-Behnken-Modell um die Werte für 100 °C erweitert. Damit sollen die im Hochtempera-
turbereich auftretenden Einflüsse noch besser dargestellt werden. Für die Auswertung konnte
nicht das für die Berechnung des einfachen Box-Behnken-Designs verwendete Statistica©-
Werkzeug verwendet werden. Es konnte somit keine erneute Effektschätzung durchgeführt
werden. Die Einflüsse, die zuvor als signifikant ermittelt wurden, sollten sich durch mehr
Werte nicht verändern, so dass zur Bestimmung der neuen Regressionsgleichung die glei-
chen Terme gewählt wurden (Gl. 4-3). Die neu berechneten Koeffizienten sind in Tab. 4-17
dargestellt.
Tab. 4-17: Koeffizienten der Modellgleichung ermittelt unter Einbeziehung der Werten für 100 °C
Koeffizient Schätzung/Iteration
b0 -55,4585295
b1 1,4356692
b2 -0,1661077
b3 4,2986633
b13 -0,1108737
b11 -0,0089286
b113 0,0007045
b12 0,0025623
Die Gleichung zur Berechnung der Gesamtmigration in Abhängigkeit von Zeit, Temperatur
und Schichtdicke nach Einsetzen der Zahlenwerte für Koeffizienten lautet folgendermaßen:
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GM =−55,4585295+1,4356692 ·T −0,1661077 · t+4,2986633 ·µ−
0,1108737 ·T ·µ−0,0089286 ·T 2+0,0007045 ·T 2 ·µ+0,0025623 ·T · t (4-5)
Mit Hilfe der Gl. 4-5 wurden wiederum die Prognosewerte für die Gesamtmigration errechnet.
Ein Vergleich mit den Residuen ist in Abb. 4-38 dargestellt. Die ermittelten Abweichungen
von den berechneten und ermittelten Werten liegen unter der nach DIN EN 1186-1 (2002)
angegebenen Fehlertoleranz. Im Vergleich zu Abb. 4-36 sind die Abweichungen in Abb. 4-38
geringer. Dies ist durch die Erweiterung des Modells begründet. Je mehr Wertepaare zur
Ermittlung der Regressionsgleichung vorhanden sind, desto genauer wird die Anpassung. Das
ermittelte Bestimmtheitsmaß beträgt 0,9871.
Abb. 4-38: Residuenplot der Prognosewerte berechnet mit Gl. 4-5; (- - -) keine Abweichung, (-·-·-)
maximal erlaubter Fehler nach DIN EN 1186-1
Einfluss der Temperatur und Zeit bei einer Schichtdicke von 50 µm
Im Folgenden sollen die Einflüsse auf die Gesamtmigration grafisch verdeutlicht werden. In
Abb. 4-39 ist die Abhängigkeit der Gesamtmigration von der Temperatur und der Zeit bei einer
festgelegten Schichtdicke von 50 µm dargestellt. Der Einfluss der Zeit, welcher sowohl linear
als auch quadratisch in die Gesamtmigration eingeht, kann anhand der Abbildung deutlich
erkannt werden. Die dargestellten Punkte sind die experimentell ermittelten Werte. Es war zu
erkennen, dass bei niedrigerer Temperatur der Anstieg zunächst flach war. Bei Temperaturen
ab 90 °C verdoppelte sich die Gesamtmigration pro 10 °C. Der Einfluss der Zeit war deutlich
geringer. Er stiegt ebenfalls mit zunehmender Temperatur.
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Abb. 4-39: 3D Flächenplot für das Gesamtmigrat in Abhängigkeit von Temperatur und Zeit bei
einer Schichtdicke von 50 µm
Um die einzelnen Einflüsse zu verdeutlichen, wurden 2D-Grafiken der berechneten Werte
angefertigt (Abb. 4-40). Der Grenzwert nach Kunststoff-RL wird bei den Migrationen bis
90 °C und Kontaktzeiten von 30-90 min nicht überschritten. Eine Kontaktzeit von 30 min bei
100 °C hat jedoch eine Grenzwertüberschreitung zur Folge. In Abb. 4-40a und b zeigt sich
der starke Temperatureinfluss. Die nahezu verdoppelten Gesamtmigrationswerte bei 10 °C
Temperaturanstieg werden deutlich.
(a) (b)
Abb. 4-40: Berechnete Gesamtmigrationswerte in Abhängigkeit a) der Zeit und b) der Temperatur
bei einer Schichtdicke von 50 µm
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Ebenso ist der Temperatureinfluss auf die Migrationszeit zu erkennen. Betrachtet man
die Werte einer Temperatur als Gerade und berechnet den Anstieg dieser, so werden diese
mit steigender Temperatur größer. Bei 90 °C beträgt der Anstieg der Geraden 0,06, bei
100 °C 0,09 und bei 110 °C 0,12. Der von Figge und Koch (1973) gefundene logarithmische
Zusammenhang zwischen Migrationszeit und Gesamtmigrat konnte hier nicht gezeigt werden.
Die Zeit geht in die ermittelte Regressionsgleichung nur linear ein. Bei den Temperaturen
70 und 80 °C ist der Einfluss der Zeit auf die Migration sehr gering. Die Gesamtmigration
bei diesen Temperaturen liegt deutlich unter dem Grenzwert. Besonders in Abb. 4-40b
ist zu erkennen, dass die Werte bei 80 °C etwas niedriger sind als die bei 70 °C (Zeit
= 30 min). Dieses Problem wird auch durch Kleppmann (2008) beschrieben. Durch die
quadratische Gleichung wird das wahre Verhalten nur zum Teil richtig wiedergegeben. Es
wurden bereits logarithmische und exponentielle Zusammenhänge gezeigt. Mit Hilfe der
statistischen Software ist jedoch nur eine Regression im linearen und quadratischen Bereich
möglich. Der dadurch entstehende Fehler ist in diesem Fall jedoch sehr gering. Die Güte des
Modells wurde durch das „Ja/Nein-Experiment“ bestätigt.53,125
Die Einhaltung des gesetzlich geregelten Gesamtmigrationsgrenzwertes ist ein wichtiger
Aspekt des Verbraucherschutzes. Aus den hier ermittelten Ergebnissen ergeben sich für die
untersuchte Siegelschicht (50 µm) die in Tab. 4-18 gezeigten Temperatur-Zeit-Kombinationen
bei denen der Wert 10 mg/dm2 erreicht ist.
Tab. 4-18: Temperatur-Zeit-Kombinationen bei denen der Gesamtmigrationsgrenzwert erreicht ist
(Schichtdicke 50 µm)
Temperatur [°C] Zeit [min]
96 30
94 60
92 90
Die Schwierigkeiten der Temperatureinhaltung bei der Durchführung der Migration wurden
bereits unter Kap. 4.2.4 beschrieben. Mit den durch die Versuchsplanung ermittelten Werten
kann noch einmal deutlich gemacht werden, wie stark die Schwankung der Temperatur das
Migrationsergebnis beeinflussen kann. Abb. 4-41 zeigt die berechneten Gesamtmigrationswer-
te für die jeweils nach DIN EN 1186-1 (2002) zugelassenen Temperaturabweichungen. Für
70 °C beträgt die Abweichung 2 °C, für Prüftemperaturen bis 140 °C darf die Abweichung
3 °C betragen. Es ist zu erkennen, dass bei Migrationstemperaturen bis einschließlich 90 °C
die Abweichungen der berechneten Gesamtmigrate innerhalb der 3 mg/dm2-Toleranz liegen.
Für die Bestimmung der Gesamtmigration bei 100 °C kann der ermittelte Gesamtmigrations-
wert nur bis ±2 °C der zugelassenen Temperaturabweichungen innerhalb der Toleranz nach
DIN ermittelt werden. Bei Über- oder Unterschreitung der Migrationstemperatur von 3 °C ist
die Abweichung des bestimmten Wertes größer 3 mg/dm2 im Vergleich zum Gesamtmigrati-
onswert bei exakter Einhaltung der Temperatur. Betrachtet man Migrationen bei 110 °C, so
verursachen schon Differenzen von 2 °C Abweichungen größer als 3 mg/dm2. Die Spanne der
ermittelten Gesamtmigrationswerte für die kleinste bzw. größte Toleranz (97-103 °C) beträgt
11 mg/dm2.50
125 Kleppmann, W. (2008). Taschenbuch Versuchsplanung - Produkte und Prozesse optimieren. Hanser
Wirtschaft München, 5., überarbeitete Auflage.
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Abb. 4-41: Einfluss der Abweichung der Migrationstemperatur auf das Migrationsergebnis; (- -
-) keine Abweichung, (-·-·-) maximal erlaubter Fehler nach DIN EN 1186-1; TB ...
Toleranzbereich
Die Ergebnisse verdeutlichen, wie wichtig die Einhaltung der Temperatur für die Bestim-
mung der Gesamtmigration ist. Die erforderliche Genauigkeit kann nur durch Anwendung der
Tauchmethode erreicht werden. Die in Abb. 4-41 gezeigten Ergebnisse lassen zusätzlich an
den nach DIN EN 1186-1 (2002) festgelegten maximalen Abweichungen für die Temperatur
zweifeln. Für die in der Praxis häufig angewendeten Verfahren mit Beutel und Zelle ist jedoch
eine genauere Einhaltung der Prüftemperatur nicht möglich.50
Einfluss der Temperatur und Schichtdicke bei einer Migrationszeit von 60 min
Die Abhängigkeit der Gesamtmigration von Temperatur und Schichtdicke bei einer Migrati-
onszeit von 60 min ist in Abb. 4-42 dargestellt. Die 3D Darstellung lässt Wechselwirkungen
zwischen den beiden Parametern erkennen. Zur besseren Veranschaulichung wurden auch
hier 2D Darstellungen der Einflussfaktoren erstellt. Die in Abb. 4-43 dargestellten Gesamtmi-
grationen sind mittels Gl. 4-5 berechnet worden.
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Abb. 4-42: 3D-Flächenplot der Gesamtmigration in Abhängigkeit von Temperatur und Schichtdicke
bei einer Migrationszeit von 60 min
Abb. 4-43a zeigt die Abhängigkeit der Gesamtmigration von der Schichtdicke, sowie den
Grenzwert der Gesamtmigration nach Kunststoff-RL. Eine Überschreitung dieser Grenze er-
folgte erst ab Migrationstemperaturen von 100 °C. Im Bereich bis 90 °C traten keine Wechsel-
wirkungen der Schichtdicke mit der Temperatur auf. Im Bereich größer 100 °C jedoch macht
sich der Einfluss der Temperatur deutlich bemerkbar. Mit zunehmender Schichtdicke und
steigender Temperatur erhöhte sich das Gesamtmigrat. Dies wird in Abb. 4-43b verdeutlicht.
Im unteren Bereich zeigten sich kaum Unterschiede in der Gesamtmigration. Ab 100 °C zeigte
die Schichtdicke einen signifikanten Einfluss auf das Gesamtmigrat.
(a) (b)
Abb. 4-43: Gesamtmigrat in Abhängigkeit der a) Schichtdicke und b) der Temperaturen (t = 60 min)
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Der Einfluss der Schichtdicke auf die Gesamtmigration wurde von Garde et al. (1998)
ebenfalls im Hochtemperatur-Bereich (Olivenöl, 30 min, 121 °C) gezeigt (vgl. dazu auch
Abb. 2-20). Bei der Untersuchung von PP-Materialien konnte ebenfalls eine Abhängigkeit
für das von der FDA zugelassene Simulanz n-Heptan gezeigt werden. Die Migration in
das offizielle Ersatzsimulanz der EU 95 % Ethanol dagegen zeigte keine Abhängigkeit von
der Schichtdicke des Materials (30 min, 72 °C). Im Vergleich zu Olivenöl und n-Heptan
zeigten wässrige Simulanzien keinen Anstieg der Gesamtmigration mit der Schichtdicke.
Aufgrund ihrer Polarität sind sie nicht fähig, in das Polymer einzudringen. Olivenöl dagegen
kann Polymere (besonders Polyolefine) quellen und somit ihre morphologische Struktur
ändern. Eine Abhängigkeit der Migration von Schichtdicke für das Simulanz Iso-Octan (2 d,
20 °C) wurde von Goulas (2001) gezeigt. Die Abhängigkeit der Gesamtmigration von der
Schichtdicke erwies sich im Vergleich zu den hier gezeigten Ergebnissen als nicht-linearer
Natur.51,52
Die Migrationsbedingungen, bei denen das Gesamtmigrat der untersuchten Siegelschicht
dem Grenzwert von 10 mg/dm2 entspricht, sind in Tab. 4-19 dargestellt.
Tab. 4-19: Temperatur-Schichtdicken-Kombinationen bei denen der Gesamtmgirationsgrenzwert
erreicht ist (Zeit 60 min)
Temperatur [°C] Schichtdicke [µm]
95 40
94 50
93 60
Einfluss der Schichtdicke und Migrationszeit bei einer Temperatur von 100 °C
Die Antwortfläche (3D) für das Gesamtmigrat in Abhängigkeit von Schichtdicke und Mi-
grationszeit bei einer Temperatur von 100 °C ist in Abb. 4-44 dargestellt. Aufgrund dessen,
dass keine quadratischen Terme in die Gleichung eingehen und zwischen den Faktoren Zeit
und Schichtdicke keine signifikante Wechselwirkung vorliegt, ist die gezeigte Fläche linearer
Natur. Aus diesem Grund wurde hier auf das Erstellen von 2D-Grafiken verzichtet. Die
Zunahme der Gesamtmigration mit steigender Zeit und steigender Schichtdicke ist deutlich
zu erkennen. Bei der hier dargestellten Temperatur von 100 °C wird der Gesamtmigrations-
grenzwert bei allen Zeit-Schichtdicken-Kombinationen überschritten. Die Einhaltung der
gesetzlichen Anforderungen erfolgt dagegen bei 90 °C.
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Abb. 4-44: 3D-Flächenplot der Gesamtmigration in Abhängigkeit der Zeit und Schichtdicke bei
einer Temperatur von 100 °C
Die Ergebnisse für die Untersuchung der Gesamtmigration einer PE-Siegelschicht brachten
Aufschluss über das Verhalten der Gesamtmigration in Abhängigkeit von Temperatur, Zeit
und Schichtdicke. Es wurde gezeigt, dass mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung eine Re-
gressionsgleichung zur Berechnung der Gesamtmigration aufgestellt werden kann. Über diese
Gleichung ist es möglich, die Gesamtmigration für die untersuchte PE-Siegelschicht bei ver-
schiedenen Migrationstemperaturen und -zeiten, sowie für die gewünschte Siegelschichtdicke,
zu berechnen. Durch die Bestätigung des Modells müssen keine aufwändigen Migrationsex-
perimente mehr durchgeführt werden. Dies ist für Hersteller von Verpackungsmaterialien zeit-
und kostensparend.
Die Untersuchung der Einflüsse auf die Gesamtmigration mittels DoE brachte mit wenigen
Versuchen viele Erkenntnisse über das Verhalten der Gesamtmigration. Der größte Einfluss
ging von der Temperatur aus. Zeit und Schichtdicke zeigten im untersuchten Bereich jeweils
einen linearen Zusammenhang. Vijayalakshmi et al. (1999) beschreiben für die Migration
eine Abhängigkeit des Gesamtmigrats proportional zur Wurzel der Zeit. Die dort erhaltenen
Ergebnisse korrelierten mit folgender linearen Gleichung:
GM = b
√
t+a
mit einem Bestimmtheitsmaß von R2 > 0,99. Die lineare Beziehung zwischen dem Gesamt-
migrat und der Wurzel der Migrationszeit kann auch für die hier durchgeführten Experimente
dargestellt werden Abb. 4-45. Die Abbildung zeigt die Migrationsergebnisse aus Abb. 4-33
über der Wurzel der Zeit. Obwohl das errechnete Migrationsmodell die Zeit nur linear in
die Gleichung einfließen lässt, kann eine Korrelation von R2 0,95 gezeigt werden. Diese
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ist im Vergleich zur Korrelation nach Vijayalakshmi et al. (1999) (R2 0,99) schlechter. Es
ist dennoch die lineare Abhängigkeit der Gesamtmigration gegenüber der Wurzel der Zeit
erkennbar.54
Abb. 4-45: Abhängigkeit der Gesamtmigration von der Wurzel der Zeit bei 100 °C
Im Vorschlag der EU Kommission für Guidelines on migration testing zur neuen EU-
Kunststoff-Richtlinie wird ebenfalls angenommen, dass sich das Gesamtmigrat linear zur
Wurzel der Zeit verhält. Weiterhin wird gesagt, dass sich bei 10 °C Temperaturerhöhung das
Gesamtmigrat verdoppelt. Diese Annahmen lassen sich bereits anhand der Ergebnisse aus
4.2.5 verdeutlichen (vgl. Abb. 4-32). 126,127
Die von der Europäische Kommission (2008a) getroffenen Annahmen können bestätigt
werden. Die annähernde Verdoppelung der Gesamtmigration bei Erhöhung der Temperatur
um 10 °C konnte in Abb. 4-40b gezeigt werden. Theoretisch entspricht diese Abhängigkeit
der Exponentialfunktion y = ax. Stellt man diese Form der exponentiellen Gleichung um,
so erhält man y = ex·lna. Eine Funktion dieser Form ist in Abb. 4-40b dargestellt. Die in
der Literatur beschriebenen Annahmen zum Einfluss der Temperatur und der Zeit auf die
Gesamtmigration können somit bestätigt werden.54,126
4.2.7 Vergleich der Gesamtmigration von Siegelschicht und Verbundfolie
Für die PE-Siegelschicht wurden zahlreiche Erkenntnisse über die Gesamtmigration gewon-
nen. Jedoch werden in der Praxis Verbundfolien eingesetzt. In diesen ist PE die Lebensmit-
telkontaktseite und mit einer Trägerschicht verbunden (siehe auch Kap. 2.3.1). Der Einfluss
126 Europäische Kommission (2008a). Draft - Community Guidelines on migration testing of plastic materials
and articles.
127 Europäische Kommission (2008b). Commission Services Working Document in Preparation of a
Commission Regulation relating to plastic materials and articles intended to come into contact with
foodstuffs. SANCO/E/3/AS.
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dieser Trägerschicht auf das Gesamtmigrat von Verbundfolien soll im Folgenden gezeigt
werden.
Dazu wurden Migrationsexperimente mit einer PE-Siegelschicht (Schichtdicke 75 µm) und
einer korrespondierenden Verbundfolie (PE-Siegelschicht im Lebensmittelkontakt) durchge-
führt. Das Trägermaterial der Verbundfolie ist PET. Die für die Gesamtmigration bei verschie-
denen Temperatur-Zeit-Kombinationen ermittelten Ergebnisse sind in Abb. 4-46 dargestellt.
Die Einzelergebnisse der Migration befinden sich im Anhang (Tab. 6-26)
Abb. 4-46: Vergleich der Gesamtmigration einer Verbundfolie mit ihrer korrespondierenden Siegel-
schicht bei verschiedenen Temperatur-Zeit-Kombinationen, MW±Stabw, n=3
Für die bestimmten Gesamtmigrationswerte wurde ein Paarvergleichstest der Mittelwerte
durchgeführt. Mit 95 %iger Sicherheit sind die gefunden Mittelwerte für die jeweilige
Temperatur-Zeit-Kombination nicht signifikant verschieden (Tab. 6-27). Der Grenzwert von
10 mg/dm2 wird für Temperaturen bis einschließlich 90 °C unter Berücksichtigung der Tole-
ranz nicht überschritten. Bei den Migrationen ab 100 °C kommt es zur Grenzwertüberschrei-
tung. Wiederum wird auch für diese Migrationsuntersuchungen die Temperaturabhängigkeit
deutlich. Eine Temperaturerhöhung von 10 °C bringt eine Verdoppelung der Gesamtmigration
mit sich.
Als Fazit dieser Untersuchung lässt sich sagen, dass bei einseitigem Kontakt mit dem
Simulanz der Träger keinen Einfluss auf die Gesamtmigration hat. Diese Bestätigung ist
anwendungstechnisch hilfreich. Eine Siegelschicht wird oft für die Herstellung mehrerer
verschiedener Verbundfolien eingesetzt. Dabei können Trägermaterial und Siegelschichtdi-
cke variieren. Aus einem Siegelschichtmaterial können dementsprechend viele verschiedene
Verbundfolien resultieren. Um Lebensmittelkonformität für diese Verbundfolien zu bestäti-
gen sind Migrationsuntersuchungen notwendig. Mit den hier gezeigten Ergebnissen wäre es
ausreichend, für ein Siegelschichtmaterial ein DoE durchzuführen und die Ergebnisse der Ge-
samtmigration auf die daraus hergestellten Verbundfolien anzuwenden.
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4.3 Migration von Kunststoffadditiven aus Lebensmittel-
verpackungen
4.3.1 RP-HPLC-Screening-Methode zur Bestimmung von Additiven in
Verbundfolien
Die chromatographische Erfassung von Additiven mittels RP-HPLC wurde bereits in der Lite-
ratur beschrieben. In der hier vorliegenden Arbeit sollten verschiedene Detektoren (CLND,
ELSD, DAD, FLD, MS) aber auch ein komplexes chromatographisches Trennsystem für
eine Vielzahl verschiedener Additive eingesetzt werden. Die zur Verfügung stehenden 25
Additive sind in Tab. 3-7 zusammengefasst. In der Tabelle sind die Substanzen mit ihren
chemischen Namen, Synonymen, ihrer CAS-Nummer, Strukturformel und Hersteller auf-
gelistet. Zur Vereinfachung werden im Folgenden alle Substanzen mit ihren Synonymen
bezeichnet.67,73,74,128
Tab. 4-20: Gruppeneinteilung der Referenzsubstanzen
Gruppe a Gruppe b Gruppe c sonstige
Armostat 1000 Armostat 300 Armostat 400 Dibutylsebacat (DBS)
Armostat 2000 Erucamid Armostat 1800 Diethylhexyladipat (DEHA)
Irgafos 168 Irgafos 126 Irganox 1330 Palmitinamid
Irganox 1010 Irganox 1076 Oleamid Stearamid
Tinuvin 770 Irganox 1098 Tinuvin 327 Tributylacetylcitrat (TBAC)
Tinuvin P Tinuvin 312
Uvitex OB Tinuvin 326
Das zur Untersuchung der Referenzsubstanzen verwendete chromatographische System
ist in Tab. 3-8 (Kap. 3.2.4a) beschrieben. Aufgrund der Vielzahl von Substanzen kam es zu
Koelution der Substanzen, deshalb wurden die Additive für die Standardchromatogramme
nach ihrer Retention in Gruppen eingeteilt (siehe Tab. 4-20), um eine ausreichende Trennung
zu gewährleisten. Grundsätzlich werden in Verbundfolien für Lebensmittelverpackungen
nur eine geringe Anzahl an verschiedenen Additiven gleichzeitig eingesetzt, so dass die
RP-HPLC-Methode für die Identifizierung von Additiven in Migraten aus Verbundfolien
geeignet ist.
Da eine Messung mit allen Detektoren in Reihe an der selben HPLC-Anlage nicht möglich
war, wurden für die Darstellung Nettoretentionszeiten (Netto-RT) gewählt. Die Bestimmung
der Subtrahenden zur Berechnung der Netto-RT erfolgte anhand der Substanz Uvitex OB
(Tab. 4-21).
128 Yagoubi, N.; Baillet, A.; Mur, C. und Baylocq-Ferrier, D. (1993). Determination of Phenolic Antioxidants
in Phamaceutical Formulations by Liquid Chromatography and Migration Study on HDPE Packagings.
Chromatographia, 35(7/8):455–458.
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Tab. 4-21: Subtrahenden zur Korrektur der Retentionszeit, Bestimmung der Netto-RT
Detektor Subtrahend
UVD/DAD 5,3
FLD 3,6
ELSD 5,9
CLND 5,1
MS 4,2
Abb. 4-47: RP-HPLC-DAD/ELSD/FLD/CLND-Chromatogramme der Referenzsubstanzen von
Gruppe a: 1 Tinuvin 770, 2 Armostat 2000, 3 Tinuvin P, 4 Armostat 1000, 5 Uvitex OB,
6 Irganox 1010 + Irgafos 168ox, 7 Irgafos 168; chromatographische Bedingungen: siehe
Kap. 3.2.4a
In Abb. 4-47 sind die Chromatogramme der Standards aus Gruppe a dargestellt. Es wird
deutlich, dass nicht alle Standardsubstanzen ein Chromophor besitzen. Aus diesem Grund
wurde der universelle ELSD eingesetzt. Mit diesem Detektor sind alle schwerflüchtigen
Substanzen detektierbar. Jedoch ist die Substanz Tinuvin P unter den gewählten ELSD-
Einstellungen flüchtig, so dass diese mit Hilfe des ELSD nicht detektiert werden konnte.
Die Spezifität des CLND ist für N-haltige Substanzen wie Tinuvin 770, Tinuvin P und Uvi-
tex OB geeignet. Das Additiv Armostat 1000 (Peak 4), welches nur mittels ELSD detektiert
werden konnte, zeigte drei Peaks. Bei den untersuchten Referenzsubstanzen handelt es sich
um Industriestandards. Die Reinheit dieser beträgt nicht immer 100 %. Armostat 1000 ist
ein Glycerinmonostearat. Im Chromatogramm sind neben dem Hauptprodukt noch weitere
Susbtanzen (z.B. andere Glycerolmonoester oder nicht umgesetzte Ausgangsstoffe) zu erken-
nen. In Peak 10 kam es zur Koelution von Irganox 1010 und der oxidierten Form von Irgafos
168. Die Oxidation des Phosphits Irgafos 168 zum Phosphat wurde bereits in der Literatur
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beschrieben (siehe auch Abb. 2-19).129,130
Die Chromatogramme der Verbindungen aus Gruppe b sind in Abb. 4-48 dargestellt. Das
Antistatikum Armostat 300 ist ein Standard, der wiederum in mehreren Peaks (8) eluiert. bei
Armostat 300 handelt es sich um ein Substanzgemisch, welches sich in der Länge seiner
CH2-Kette unterscheidet. Die Grundstruktur ist in Abb. 4-49 dargestellt. Die Aufklärung
der Einzelpeaks erfolgte mittels LC-MS. Das TIC-Chromatogramm des Standards ist in
Abb. 4-50 dargestellt. Die für die einzelnen Peaks ermittelten Massen befinden sich im Anhang
(Tab. 6-28). Es sind Kettenlängen zwischen n=13 und n=21 detektierbar. Im Datenblatt der
Fa. AkzoNobel wird die Substanz Armostat 300 mit C14-C18-Kettenlängen beschrieben.
Dies stimmt nicht ganz mit den ermittelten MS-Ergebnissen überein. Es wurden im MS vor
allem ungeradzahlige Kettenlängen detektiert. Weiterhin konnten Peaks detektiert werden,
bei denen die Masse um 2 m/z kleiner war (Abb. 4-50). Dies spricht für eine Doppelbindung
(DB) im Molekül.131
Abb. 4-48: RP-HPLC-DAD/ELSD/FLD/CLND-Chromatogramme der Referenzsubstanzen von
Gruppe b: 8 Armostat 300, 9 Tinuvin 312, 10 Irganox 1098, 11 Erucamid, 12 Tinuvin
326, 13 Irgafos 126, 14 Irganox 1076; chromatographische Bedingungen: siehe Kap.
3.2.4a
129 Garde, J. A.; Catalá, R.; Gavara, R. und Hernandez, R. J. (2001). Characterizing the migration of
antioxidants from polypropylene into fatty food simulants. Food Addit Contam, 18(8):750–762
130 Garrido-López, Á.; Sancet, I.; Montan˜o, P.; González, R. und Tena, M. T. (2007). Microwaveassisted
oxidation of phosphite-type antioxidant additives in polyethylene film extracts. J Chrom A, 1175:154–161.
131 Akzo Nobel Polymer Chemicals bv (2007). EG-SICHERHEITSDATENBLATT Gemäß Verordnung (EG)
Nr. 1907/2006. http://gw.akzonobel-chemicals.com/sdsweb/createreportWEB_new.asp?region=
ROW&eproductCode=xN%ef%7d%5c%c0%5e%90%3d&language=DE&country=DE&type=pcinet
download vom 28.11.2008.
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Die fehlenden Chromophore bei Armostat 300 erlauben die Zuordnung von Tinuvin 312
trotz teilweiser Koelution mit den Armostat-Substanzen. Die Substanz Irganox 1098 kann
mittels UVD, FLD, ELSD und CLND erfasst werden. Das Säureamid Erucamid ist, da
N-haltig, im CLND und aufgrund seiner Nicht-Flüchtigkeit mittels ELSD detektierbar. Ti-
nuvin 326 ist sowohl UV- als auch ELSD- und CLND-aktiv. Irgafos 126 dagegen ist nur
im UV- und ELSD detektierbar. Irganox 1076 kann mittels UVD, FLD und ELSD erfasst
werden.
Abb. 4-49: Grundstruktur von
Armostat 300 und
400
Abb. 4-50: TIC-Chromatogramm der RP-HPLC-ESI+MS-
Messung der Referenzsubstanz Armostat 300, n=...
Anzahl der CH2-Gruppen, ? Masse nicht zuordenbar;
chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4a
In den Chromatogrammen der Gruppe c (Abb. 4-51) eluiert zunächst Armostat 400. Diese
Substanzmischung weist die gleiche Strukturformel wie das bereits erwähnte Armostat 300
auf (Abb. 4-49). Die Kettenlängen werden vom Hersteller mit C12 bis C14 angegeben. Die
chromatographische Aufklärung der Einzelpeaks erfolgte mit LC-MS (siehe Abb. 6-6 im
Anhang). Es konnten Armostat-Derivate mit n=9 bis n=19 ermittelt werden (Tab. 6-29).
Die Referenzsubstanzen Armostat 1800 und Oleamid sind ausschließlich mittels ELSD und
CLND nachweisbar. Dagegen ist Tinuvin 327 aufgrund eines vorhandenen Chromophors
im Molekül zusätzlich zu CLND und ELSD auch mittels UVD detektierbar. Die Substanz
Irganox 1330 kann mittels UVD, FLD und ELSD detektiert werden. Oleamid (17) eluiert
im CLND-Chromatogramm in einem Hauptpeak und mehreren kleinen Peaks. Diese sind
durch produktionstechnische Verunreinigungen erklärbar, da es sich wie bereits erwähnt um
Industriestandards handelt. Im ELSD-Chromatogramm sind diese Peaks der Verunreinigungen
von Oleamid ebenfalls detektierbar.132
132 Akzo Nobel Polymer Chemicals bv (2004). Product Data Sheet - Armostat® 400.
http://www.akzonobel-polymerchemicals.com/PolymerChemicalsPDS/showPDF.aspx?pds_id=275
download vom 28.02.2009
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Abb. 4-51: RP-HPLC-DAD/ELSD/FLD/CLND-Chromatogramme der Referenzsubstanzen von
Gruppe c: 15 Armostat 400, 16 Armostat 1800, 17 Oleamid, 18 Tinuvin 327, 19 Irganox
1330; chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4a
Die in Tab. 4-20 mit „sonstige“ bezeichneten Substanzen wurden ebenfalls mittels der
beschriebenen Methode untersucht. Die einzelnen Chromatogramme sind hier nicht explizit
dargestellt.
Ziel der hier vorgestellten Untersuchungen war die Bestimmung der relativen Retentions-
zeiten (Netto-RT), sowie Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der vorliegenden Referenzsub-
stanzen zur anschließenden Bestimmung dieser in den Migraten aus Verbundverpackungen.
Die Nachweisgrenze wurde über das Signal-Rausch-Verhältnis bestimmt. Die Bestimmungs-
grenze errechnet sich nach DIN 32645 (2008) unter Multiplikation der Nachweisgrenze
mit dem Faktor 3. Die Einzelwerte für die genannten Parameter sind für alle untersuchten
Referenzsubstanzen in Tab. 4-22, nach Wirkungsart eingeteilt, dargestellt. Bei Substanzgemi-
schen wurde jeweils der Hauptpeak zur Berechnung herangezogen. Bei den Antioxidantien
Irgafos 126 und Irgafos 168 wurden jeweils auch die Abbauprodukte mit untersucht. Das
phosphitische Antioxidanz Irgafos 126 ist in der Lage, mehrere Abbauprodukte zu bilden.
In der Tabelle ist das von Mittag (2009) beschriebene Hydrolyseprodukt (M = 370 g/mol)
angegeben.130,133,134
133 Mittag, N. (2009). Kombination von instrumentell-analytischen Verfahren und Biotests zur Untersuchung
von Migraten aus Lebensmittelverpackungen. Dissertation, TU Dresden.
134 DIN 32645 (2008). DIN Deutsches Institut für Normung e. V. - Chemische Analytik – Nachweis-,
Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter Wiederholbedingungen; Begriffe, Verfahren, Auswertung.
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Zur Absicherung der Peakindentifizierung konnte zusätzlich die relative Peakintensität
bestimmt werden. Substanzen mit gleichen Retentionszeiten aber unterschiedlichem Verhalten
in den verschiedenen Detektoren konnten somit sicher identifiziert werden. Die relative Pea-
kintensität wurde im Allgemeinen auf die Intensität im UVD bezogen.
Tab. 4-22: Netto-RT und Nachweisgrenzen für die Additiv-Referenzsubstanzen
Netto-RT Nachweisgrenze [mg/L]
Substanz [min] UV 220 nm ELSD CLND FLD
Antistatika
Armostat 300* 28,0-36,5 - 7,11 4,73 -
Armostat 400* 16,5-33,5 - 5,69 2,48 -
Armostat 1000* 39,5 + 43,5 - 1,89 - -
Armostat 1800 36,0 - 2,84 25,22 -
Armostat 2000 29,3 0,42 2,37 6,19 -
Gleitmittel
Erucamid 45,6 - 3,85 7,53 -
Oleamid 41,2 - 4,13 11,29 -
Stearamid 42,5 - 6,14 12,12 -
Palmitinamid 38,4 - 5,57 8,12 -
Antioxidantien
Irgafos 126 56,4 0,08 5,63 - 0,05
Irgafos 126ox 34,2 0,12 - - 0,04
Irgafos 168 57,9 0,02 1,66 - 5,78
Irgafos 168ox 54,0 0,03 0,20 - 2,85
Irganox 1010 53,7 0,05 0,30 - 1,36
Irganox 1076 57,3 0,08 0,19 - 1,47
Irganox 1098 37,5 0,10 1,92 6,6 0,99
Irganox 1330 56,5 0,02 0,23 - 0,69
Lichtschutzmittel
Tinuvin 312 44,5 0,05 3,26 3,34 -
Tinuvin 326 49,5 0,02 0,25 6,36 -
Tinuvin 327 51,8 0,02 0,23 6,02 -
Tinuvin P 35,5 0,03 - 4,92 0,46
Hindred Amine Light Stabilizers (HALS)
Tinuvin 770 17,5 - 1,93 1,85 -
optische Aufheller
Uvitex OB 49,5 0,05 0,16 6,72 0,05 µg/L+
Weichmacher
TBAC 33,4 2,52 3,19 - -
DEHA 44,5 6,75 2,16 - -
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Tab. 4-22 Fortsetzung
Netto-RT Nachweisgrenze [mg/L]
Substanz [min] UV 220 nm ELSD CLND FLD#
DBS 37,6 23,52 2,87 - -
Sulfonamid 19,1 0,81 12,37 1,11 0,47
Hitzestabilisator
Irganox PS 802 61,7 - 1,37 - -
* Mehrkomponenten-Gemisch # ex 275 nm, em 305 nm
- nicht detektierbar + ex 365 nm, em 430 nm
Der Vorteil der hier vorgestellten Methode besteht in der Kombination von Detektoren,
die auf sehr verschiedenen Messprinzipien beruhen. Aufgrund der sehr unterschiedlichen
untersuchten Referenzsubstanzen war ein einziges Detektionsprinzip nicht ausreichend. Im
Vergleich zu der von Block et al. (2006) vorgestellten Methode mittels LC-MS erscheint
dies sehr aufwändig. Jedoch auch in der dort vorgeschlagenen Methode konnten nicht alle
20 Additive mittels einer Ionisierungsart (APCI) korrekt zugeordnet werden. Es erforderte
jeweils eine Messung im Positiv- und Negativ-Modus. Weiterhin bereitete die Unterscheidung
von Irganox 1330 und Irganox 3114 Schwierigkeiten, aufgrund der Abspaltung des gleichen
Fragments (BHT, Butylhydroxytoluol). Mit der hier vorgeschlagenen Methode wäre eine
Unterscheidung dieser Substanzen trotz struktureller Ähnlichkeit allein aufgrund des N-
Gehalts von Irganox 3114 mit Hilfe des CLND möglich.74
4.3.2 Bestimmung der Wiederfindungsraten
Vor der Untersuchung von Migraten musste zunächst gezeigt werden, dass die migrierenden
Additive während der Migration und Aufarbeitung keiner Veränderung unterliegen. Die
Wiederfindungsraten der Additive in den 95 % ethanolischen Migraten wurde mit Hilfe einer
simulierten Migration bestimmt. Dazu wurde nach dem in Abb. 4-52 dargestellten Schema
vorgegangen.
Variante (Var) 1 stellte die Simulation einer vollständigen Migration und Aufarbeitung der
Additive aus einer Verbundfolie dar. Variante 2 sollte den Einfluss der Aufarbeitungsschritte
auf die Wiederfindung der einzelnen Additive wiedergeben. Die direkte Injektion der Additive
nach Lösen in DMSO (Var 3) sollte als Referenz für die anderen beiden Varianten gelten. Die
Ergebnisse dieser Untersuchung werden als 100 % gesetzt. Die Untersuchung erfolgte mit
den Detektoren DAD und ELSD. Mit Hilfe dieser konnten alle Additive identifiziert werden.
Die Bestimmung der Wiederfindungsraten erfolgte anhand der Peakflächen nach folgender
Formel (Gl. 4-6):
WiederfindungVar 1 bzw. 2 =
PeakflächeVar 1 bzw. 2
PeakflächeVar 3
·100[%] (4-6)
Die Bestimmung der Wiederfindungsraten erfolgte an den Additiven der Gruppen a-c.
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Abb. 4-52: Schema zur Bestimmung der Wiederfinungsraten, Variante 1: Simulation der vollständi-
gen Migration, Variante 2: Simulation der Aufarbeitung der Migrate, Variante 3: direkte
Messung der Substanzen
In Abb. 4-53 sind die Wiederfindungsraten der Gruppe a dargestellt. Für Substanzen mit
Chromophor erfolgte die Bestimmung über die Peakflächen des UVD-Signals bei 220 nm. Für
Armostat 1000 und 2000 wurden die Flächen des ELSD ausgewertet. Die Wiederfindungsraten
der Variante 2, d.h. der Aufarbeitung der Migrate, lagen zwischen 92,6 und 99,8 %. Irgafos 168
wurde aufgrund seiner Oxidation nur noch zu 2,2 % bestimmt. Lediglich für das Irganox 1010
wurden aufgrund der Koelution mit oxidiertem Irgafos 168 Wiederfindungsraten von größer
100 % ermittelt. Der Einfluss der Aufarbeitung auf die Oxidation des Antioxidanz kann durch
Verwendung von Tetrahydrofuran (THF) als Lösungsmittel zum Überführen der Migrate in
ein Vial erklärt werden. Die schnelle Oxidation von Irgafos 168 durch polare Substanzen
wurde bereits durch Garrido-López et al. (2007) beschrieben. Die Wiederfindungsrate von
Irganox 1010 und oxidiertem Irgafos 168 beträgt als Summenwert jedoch nur 168 %. Dies
kann an den unterschiedlichen chromophoren Eigenschaften der beiden Substanzen liegen.
Es ist jedoch auch nicht auszuschließen, dass ein Teil der Substanz Irgafos 168 bereits bei
Variante 3 oxidiert war, so dass keine genauen Aussagen über die Wiederfindungsraten von
Irganox 1010 und Irgafos 168ox getroffen werden können.130
Für die Simulation der Migration (Var 1) wurden Wiederfindungsraten zwischen 82,5 und
99,4 % ermittelt. Das Irgafos 168 wird durch Migration und Aufarbeitung vollständig zu
seiner oxidierten Form umgesetzt. Grundsätzlich sind die ermittelten Wiederfindungsraten
der simulierten Migration im Vergleich zur reinen Aufarbeitung geringer. Dies kann in einer
unvollständigen Überführung des Simulanz aus der Migrationszelle oder dem Beutel in einen
Rundkolben begründet sein. Dennoch sind die Wiederfindungsraten in einem akzeptablen
Bereich, so dass die Migration und anschließende Aufarbeitung für die Substanzen der
Gruppe a wie beschrieben durchgeführt werden können.
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Abb. 4-53: Wiederfindungsraten der Gruppe a nach Schema Abb. 4-52, ermittelt mit RP-HPLC-
DAD/ELSD
Abb. 4-54: Wiederfindungsraten der Gruppe b nach Schema Abb. 4-52, ermittelt mit RP-HPLC-
DAD/ELSD
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Die ermittelten Wiederfindungsraten für die Substanzen der Gruppe b sind in Abb. 4-54
dargestellt. Die Ergebnisse für Armostat 300 und Erucamid wurden über die Auswertung der
ELSD-Chromatogramme ermittelt. Die Auswertung der Peakflächen der übrigen Substanzen
erfolgte über die UVD-Chromatogramme bei 220 nm. In dieser Gruppe befindet sich die
Substanz Irgafos 126. Bei diesem Antioxidanz handelt es sich wie auch bei Irgafos 168 um
ein Phosphit. Im Gegensatz zu Irgafos 168 können beim Irgafos 126 zwei Phosphoratome
oxidiert werden. Garrido-López et al. (2007) konnten zwei Abbauprodukte, das einfach und
das zweifach oxidierte Irgafos 126, detektieren. Mittag (2009) zeigte, dass es im Kontakt mit
Ethanol zu einer Hydrolyse des Moleküls kommen kann. Die Strukturformeln der möglichen
Abbauprodukte sind in Abb. 4-55 dargestellt.133,130
Abb. 4-55: Strukturformeln der Abbauprodukte von Irgafos 126 a) einfach oxidiert, b) zweifach
oxidiert c) Hydrolyseprodukt
Bereits bei Variante 3 wurde ein Teil des Antioxidanz oxidiert und keine Wiederfindungsrate
von 100 % erhalten. Dennoch wurde der Wert für Variante 3 als 100 % gesetzt. Aus diesem
Grund wurden die Wiederfindungsraten des oxidierten Produkts bei Variante 1 und 2 leicht
überschätzt (124 bzw. 131 %). Die anderen in der Gruppe untersuchten Substanzen zeigten für
die Aufarbeitung (Var 2) Wiederfindungsraten zwischen 99,4 und 100 %. Es konnte für diese
Additive kein Einfluss der Aufarbeitungsschritte auf die chromatographische Bestimmung
ermittelt werden. Das gleiche Bild zeigte sich auch für die simulierte Migration (Var 1).
Wiederfindungsraten von 95,9 bis 99,7 % wurden ermittelt.133,130
Die für Gruppe c bestimmten Wiederfindungsraten sind in Abb. 4-56 dargestellt. Die ermit-
telten Werte für Variante 2 (Aufarbeitung) liegen zwischen 87,1 und 96,5 %. Für Variante 1
(simulierte Migration) wurden Werte von 84,2 bis 92,9 % ermittelt. Die Wiederfindungsraten
für Armostat 400, Armostat 1800 und Oleamid wurden über die Peakflächen des ELSD
berechnet, die für Tinuvin 327, Irgafos 168ox und Irganox 1330 über die des UVD bei
220 nm. Oxidiertes Irgafos 168 wurde durch Lösen von Irgafos 168 in THF gewonnen.
Nach 24 Stunden erhält man vollständig oxidiertes Irgafos 168. Das Lösungsmittel wurde
entfernt und das erhaltene Produkt im Trockenschrank bei 100 °C für mehrere Stunden
getrocknet.51,129
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Abb. 4-56: Wiederfindungsraten der Gruppe c nach Schema Abb. 4-52, ermittelt mit RP-HPLC-
DAD/ELSD
Durch die Bestimmung der Wiederfindungsraten der zur Verfügung stehenden Additive
der Gruppe a-c konnte gezeigt werden, dass die Migration und anschließende Aufarbeitung
des Simulanz keinen Einfluss auf die Bestimmung der migrierenden Substanzen haben, mit
Ausnahme der bereits erwähnten oxidierbaren Antioxidantien Irgafos 126 und 168. Die in
Tab. 4-20 als „sonstige“ Additive bezeichneten Substanzen stehen nicht unter Verdacht einem
solchem Abbau zu unterliegen bzw. zeigten in der chromatographischen Bestimmung keine
Abbauprodukte. Somit kann auch für diese Substanzen davon ausgegangen werden, dass die
Wiederfindungsraten in einem akzeptablen Bereich (> 80 %) liegen. Die vorliegende HPLC-
Screeningmethode ist somit zur Identifizierung von migrierenden Additiven in Simulanzien
geeignet.
4.3.3 Extraktion ausgewählter Verpackungen
Der entwickelte Screeninggradient sollte anschließend zur Identifizierung der migrierenden
Additive von 33 verschiedenen Verpackungsmaterialien herangezogen werden. Die verwen-
deten Untersuchungsmaterialien sind in Tab. 3-6 zusammengefasst und charakterisiert. Die
in den aufgeführten Materialien verpackten Lebensmittel waren sowohl trockener als auch
flüssiger Natur. Um einen worst case zu simulieren, wurde eine Extraktion der Materialien
mit dem Ersatzsimulanz 95 % Ethanol wie in Kap. 3.2.10b beschrieben, durchgeführt. Als
Extraktionsbedingungen wurden 4 h bei 60 °C gewählt. Dies entspräche einer Migration mit
fetthaltigem Simulanz bei 121 °C für 1 h.
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Die Extrakte aller 33 Untersuchungsmaterialien wurden mittels der Detektoren UVD, FLD,
ELSD und CLND mit der unter Kap. 3.2.4a beschriebenen Chromatographie charakteri-
siert. Zur Absicherung wurde eine LC-MSD-Messung durchgeführt. Die Ergebnisse der
Extraktionen sollen anhand ausgewählter Beispiele erläutert werden.
In Abb. 4-57 sind die Chromatogramme des ethanolischen Extrakts der Folie 55 dargestellt.
Mittels des verwendeten chromatographischen Systems können die Kunststoffadditive Armo-
stat 300/400, Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1330 und Irganox 1076 identifiziert werden.
Zwischen den Antistatika Armostat 300 und 400 (N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)alkylamine) kann
aufgrund der gleichen Struktur nicht unterschieden werden. Selbst die LC-MS liefert dabei
nur bedingt nähere Informationen, da sich die Kettenlängen beider Substanzen zum Teil
überschneiden.
Abb. 4-57: RP-HPLC-UVD/FLD/ELSD/CLND-Chromatogramme des ethanolischen Extrakts von
Folie 55, 8+15 Armostat 300 und 400, 11 Erucamid, 6 Irgafos 168, 19 Irganox 1330, 14
Irganox 1076, ? unbekannte Substanz; chromatographische Bedingungen: siehe Kap.
3.2.4a
Die Substanz Irganox 1010, welche mit der oxidierten Form des Irgafos 168 koeluiert, konn-
te anhand der LC-MS-Ergebnisse ausgeschlossen werden. Trotz der Vielzahl an eingesetzten
Referenzsubstanzen konnten nicht alle eluierenden Peaks identifiziert werden. Besonders im
UV-Chromatogramm konnte zusätzlich zu den bekannten Substanzen eine Anzahl weiterer
Verbindungen detektiert werden.
Ein weiteres Beispiel für die Anwendung der Screeningmethode ist anhand von Folie
53 in Abb. 4-58 dargestellt. Das UV-Chromatogramm bei 220 nm zeigte nur einen Haupt-
peak bei ca. 53,9 min. Die Substanz war ebenfalls ELSD- und FLD-aktiv. Es konnte sich
somit sowohl um Irgafos 168 als auch Irganox 1010 handeln. Mit Hilfe der LC-MS konn-
te gezeigt werden, das es sich um das oxidierte Irgafos 168 handelte. Die Masse von Ir-
ganox 1010 (1170 m/z) konnte nicht detektiert werden. Wiederum wurden die Antistatika
N,N-Bis(2-hydroxyethyl)alkylamine mit C13 bis C19 identifiziert. Hier zeigte sich das glei-
che Bild wie bei Folie 55. Das Gleitmittel Erucamid konnte ebenfalls detektiert werden.
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Zusätzlich zu den im Chromatogramm gezeigten Substanzen konnte mittels LC-MS das
Antioxidanz Irganox 1076 und der Weichmacher DEHA identifiziert werden (nicht darge-
stellt).
Abb. 4-58: RP-HPLC-UVD/FLD/ELSD/CLND-Chromatogramme des ethanolischen Extrakts
von Folie 53, 8+15 Armostat 300 und 400, 11 Erucamid, 6 Irgafos 168, ? unbekannte
Substanz; chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4a
Die hier nicht dargestellten 31 weiteren untersuchten Verpackungen zeigten ein ähnliches
Bild der extrahierbaren Additive. Vorwiegend wurden Gleitmittel, Antistatika und Antioxi-
dantien in den 95 % ethanolischen Migraten identifiziert. Eine Zusammenfassung aller in
den Extrakten der Proben detektierbaren Substanzen gibt Tab. 6-30 im Anhang. In sechs der
untersuchten Extrakte waren keine identifizierbaren Substanzen vorhanden. Von den 25 zur
Verfügung stehenden Referenzsubstanzen konnten nur zehn in den ethanolischen Extrakten
identifiziert werden. Abb. 4-60 gibt den prozentualen Anteil der eingesetzten Additive an den
insgesamt identifizierten migrierenden Substanzen wieder. Dabei ist das Antioxidanz Irgafos
168 und seine oxidierte Form das am häufigsten identifizierte Additiv. Es wurde in 66,7 %
der 33 untersuchten ethanolischen Extrakte detektiert. Wobei davon ausgegangen werden
kann, das zunächst das Phosphit (Irgafos 168) eingesetzt wurde, welches sich während der
Lagerung des Materials bzw. durch die Aufarbeitungsmethode zu Phosphat umgewandelt hat.
Erucamid wurde in mehr als der Hälfte (54,5 %) der Extrakte nachgewiesen. Aber auch die
Antioxidantien Irganox 1010 (45,5 %) und 1076 (39,4 %) waren häufige Substanzen in den
Extrakten.
Die hier gezeigten Ergebnisse für migrierende Additive können mit bereits in der Lite-
ratur beschriebenen Resultaten bestätigt werden. In einer von Dopico-García et al. (2007)
durchgeführten Studie wurde die Zusammensetzung von 29 Handelsproben hinsichtlich
ihrer im Kunststoff eingesetzten Antioxidantien untersucht. Dabei zeigte sich, dass Irga-
fos 168, Irganox 1076 und Irganox 1010 die am häufigsten verwendeten Antioxidantien
waren. In 34 % der Materialien wurde die Kombination der drei Additive nachgewiesen.
Irgafos 168 jeweils in Kombination mit Irganox 1010 oder 1076 wurde zu 28 % bzw. 10 %
ermittelt.70
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Abb. 4-59 spiegelt das Vorkommen von Antioxidantien in den Migraten von Verbundfolien
der hier durchgeführten Arbeit wieder. Es wird deutlich, dass die extrahierbaren Additive der
gezeigten Untersuchungsmaterialien mit den von Dopico-García et al. (2007) ermittelten im
Material eingesetzten Additiven gut übereinstimmt. Am häufigsten wurde die Kombination
aus drei Antioxidantien in den Extrakten identifiziert. Die Kombination von Irgafos 168 mit
Irganox 1010 zu 21 % und die Kombination mit Irganox 1076 zu 12 %. Irgafos 168 als einziges
Antioxidanz wurde in 6 % der Extrakte identifiziert. In den hier untersuchten Extrakten wurden
bei 33 % der Proben keine Antioxidantien identifiziert.
Abb. 4-59: Vorkommen der Antioxidanti-
en im 95 % EtOH-Extrakt der
untersuchten Verpackungen
Abb. 4-60: Prozentuales Vorkommen der am häu-
figsten nachgewiesenen Additive in 33
untersuchten Verbundfolien; IF ... Irga-
fos, IN ... Irganox, sonstige = IN 1330, IN
1098, Stearamid
Neben den genannten Antioxidantien waren in den Migraten der Verbundfolien vor
allem Gleitmittel identifizierbar. Die Verbindungen Erucamid, Stearamid, Oleamid und
Palmitinamid konnten identifiziert werden. Weiterhin konnten die Antistatika N,N-Bis(2-
hydroxylethyl)alkylamine (z.B. Armostat 300 und 400) in den Migraten detektiert werden.
Abb. 4-60 spiegelt die prozentuale Verteilung der identifizierten Additive in den 33 unter-
suchten Verpackungsmaterialien wieder. Dabei sind Mehrfachvorkommen möglich. In 24 %
aller Verpackungen wurde das Antioxidanz Irgafos 168 und seine oxidierte Form detektiert,
gefolgt von Erucamid mit ca. 20 %. Grundsätzlich lässt sich sagen, dass es sich bei den
aus Verpackungssystemen extrahierbaren Additiven vornehmlich um Antioxidantien und
Gleitmittel handelt.
4.3.4 Migration von Armostat 300 und 400
Die in Abb. 4-57 und 4-58 dargestellten Chromatogramme der 95 % ethanolischen Extrakte
der Verpackungen 53 und 55 enthielten die Antistatika N,N-Bis(2-hydroxylethyl)alkylamine
(im Folgenden Armostat 300/400). Diese Additive sind mit einem SML von 1,2 mg/kg Le-
bensmittel belegt (vgl. Tab. 2-5). Die Migration dieser Antistatika soll im Folgenden nochmals
genauer untersucht werden. Zunächst wurden die Gehalte an Armostat 300/400 im ethano-
lischen Extrakt ermittelt. Die quantitative Bestimmung konnte aufgrund des im Molekül
befindlichen Stickstoffs mittels CLN-Detektion erfolgen. Die Aufklärung der molaren Massen
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der Einzelpeaks wurde bereits unter Punkt 4.3.1 gezeigt. Die in den ethanolischen Extrakten
der Proben 53 und 54 ermittelten Gehalte sind in Tab. 4-23 dargestellt. Da neben den Antista-
tika auch das N-haltige Gleitmittel Erucamid im Extrakt identifiziert wurde, erfolgte ebenfalls
eine quantitative Bestimmung des Gehalts von Erucamid.
Tab. 4-23: Quantitative Bestimmung von N-haltigen Additiven, 95 % Ethanol (4 h, 60 °C)
Probe Additiv Gehalt Umrechnungsfaktor Gehalt
[µg/dm2] (O/V) [mg/kg]
53 Armostat 300/400 123,0 100 12,3
Erucamid 125,1 100 12,5
55 Armostat 300/400 18,2 47 0,9
Erucamid 100,9 47 4,7
Aufgrund des bekannten Oberflächen/Volumen-(O/V)-Verhältnisses von verpacktem Le-
bensmittel zu umgebendem Verpackungsmaterial wurde nicht der allgemein gültige Um-
rechnungsfaktor von 6 zur Berechnung der Gehalte im Lebensmittel, sondern der jeweils
in Tab. 4-23 angegebene reale Wert des Oberflächen/Volumen-Verhältnis verwendet. Die
Ergebnisse zeigen, dass für die N,N-Bis(2-hydroxylethyl)alkylamin-Substanzen der vorge-
schriebene SML von 1,2 mg/kg mit 3,8 mg/kg für Armostat 400 und 8,5 mg/kg für Armostat
300 bei Probe 53 überschritten wurde. Für Probe 55 liegt keine Überschreitung des Grenzwerts
vor. Erucamid wurde mit 4,7 bzw. 12,5 mg/kg ermittelt. Die Verwendung dieser Verbindung
ist jedoch nicht durch einen SML beschränkt.
Die Migration in 95 % Ethanol, 4 h bei 60 °C stellt einen worst case dar. Sie simuliert
die Migration in fetthaltige Lebensmittel bei 121 °C für 1 h. Die hier untersuchten Verpa-
ckungsmaterialien sind jedoch nicht für fetthaltige Lebensmittel gedacht. In Probe 53 wird
ein trockenes, fetthaltiges Lebensmittel verpackt, in Folie 55 ein trockenes, fettarmes Lebens-
mittel. Für trockene Lebensmittel ist nach Migrations-RL (1982) keine Prüfung auf Migration
vorgesehen. Nerín und Asensio (2007) konnten jedoch für die Migration aus Papier und Pappe
zeigen, dass Tenax ein gutes Simulanz für trockene Lebensmittel ist. Weiterhin ist für eine
Neuerung des europäischen Bedarfsgegenständerechts Tenax® als Simulanz E für trockene
Lebensmittel vorgesehen.78,127
Die Migration wurde deshalb nochmals unter realistischeren Bedingungen mit Tenax® als
Simulanz wiederholt. Die Durchführung erfolgte wie unter 3.2.11 beschrieben für 10 Tage
bei 40 °C zur Simulation von Lagerungsbedingungen. Die Ergebnisse der Migration sind
in Tab. 4-24 dargestellt. Die Migration der Verpackung 53 wurde zweimal durchgeführt.
Aufgrund der abweichenden Ergebnisse wurde kein Mittelwert gebildet. Die Migration von
Armostat 300/400 wurde für Folie 53 mit 3,7 bzw. 6,2 mg/kg und für Folie 55 mit 0,4 mg/kg
ermittelt. Der SML von 1,2 mg/kg gilt für alle Substanzen der Gruppe mit C8-C18 und damit
für beide Substanzen in Summe. Der Grenzwert wird von Folie 55 nicht überschritten. Bei
Folie 53 kommt es zu einer deutlichen Grenzwertüberschreitung. Für das Gleitmittel Erucamid
wurde ebenfalls ein Übergang von 1,6 bzw. 2,5 mg/kg für Folie 53 und 1,4 mg/kg für Folie 55
beobachtet. Diese Substanz ist nicht mit einem SML belegt.
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Tab. 4-24: Migration N-haltiger Substanzen in Tenax® (10 d, 40 °C)
Armostat 300/400 Erucamid
Probe [µg/dm2] [mg/kg] [µg/dm2] [mg/kg]
53-1 36,9 3,7 15,9 1,6
53-2 61,6 6,2 25,3 2,5
55 3,5 0,4 14,0 1,4
Aus den erhaltenen Ergebnissen wird deutlich, dass ein Übergang der Antistatika Armostat
300/400 und des Gleitmittels Erucamid in Tenax® möglich ist. Damit ist auch ein Übergang
auf das trockene Lebensmittel nicht ausgeschlossen. Es kann also gesagt werden, dass ent-
gegen der gegenwärtigen Annahme, eine Migration auf das trockenen Lebensmittel wäre
vernachlässigbar, die Migration auf trockene Lebensmittel doch eine Rolle spielt. Die Er-
gebnisse von Summerfield und Cooper (2001) konnten somit auch für Verpackungen aus
Kunststoff bestätigt werden. In Zukunft könnte dies mit der Änderung des europäischen
Bedarfsgegenständerechts berücksichtigt werden.126,135
4.3.5 Schnelles Screening mittels 1H-NMR
Die Protonenresonanz-Spektroskopie wurde bereits zur Identifizierung von Additiven und
Hilfsstoffen vorgeschlagen. Die von Ehret-Henry et al. (1992) in Kap. 2.4.3c dargestellte
Klassifizierung (Tab. 2-7) sollte als schnelles Screening zur Identifizierung von Kunststoff-
additiven im Gesamtmigrat in flüchtigen Simulanzien eingesetzt werden. Dafür wurde das
gravimetrisch ermittelte Gesamtmigrat nach Kap. 3.2.8a aufgearbeitet und zur Bestimmung
eingesetzt. Beispielhaft ist in den Abb. 4-61 und 4-62 das 1H-NMR-Spektrum des 95 %
Ethanol-Migrats (4 h, 60 °C) einer Verbundfolie dargestellt.66,90,91
135 Summerfield, W. und Cooper, I. (2001). Investigation of migration from paper and board into food -
development of methods for rapid testing. Food Addit Contam, 18(1):77–88.
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Abb. 4-61: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des 95 % Ethanol-Migrats (4 h, 60 °C) einer
Verbundfolie, Bereich 7,75 - 4,5 ppm, CHCl3 Chloroform, R Rotationsbanden, * 13C-
Satelliten des Chloroforms, 1-10 siehe Tab. 4-25, NMR-Bedingungen: siehe Tab. 3-17
Abb. 4-62: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des 95 % Ethanol-Migrats (4 h, 60 °C) einer
Verbundfolie, Bereich 4,5 - 0,5 ppm, 11-24 siehe Tab. 4-25, NMR-Bedingungen: siehe
Tab. 3-17
Die Zuordnung der NMR-Signale ist in Tab. 4-25 wiedergegeben. Im Bereich zwischen
6,5 und 9 ppm können Signale aromatischer Protonen sowie das Signal von Chloroform
detektiert werden. Zur Messung wurde Deuterochloroform verwendet. Dies enthält übli-
cherweise noch Restprotonen der nicht-deuterierten Form. Die Zuordnung der Signale zu
bestimmten Molekül-spezifischen Verschiebungen kann zunächst nur einen Hinweis auf die
Anwesenheit bestimmter Gruppen von Additiven geben. Die bei 7,12 (4) und 7,07 ppm (5)
auftretenden Doppeldubletts sind charakteristisch für benachbarte aromatische Protonen,
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Tab. 4-25: Zuordnung der Signale der 1H-NMR für das Gesamtmigrat in 95 % Ethanol (4 h, 60 °C)
einer Verbundfolie
Nr. Verschiebung Multi- Strukturelle Zuordnung Zuordnung durch
[ppm] plizität RP-HPLC
1 7,52 d aromat. H Irgafos 168ox
2 7,34 d des Irgafos 168, 168ox
3 7,27 dd tert-Butyl- Irgafos 168
4 7,12 dd Phenyl- Irgafos 168ox
5 7,07 dd rings Irgafos 168
6 6,98 s aromat. H des tert-Butyl- Irganox 1076
7 6,97 s Hydroxyphenylrings Irganox 1010
8 5,78 s N-H Caprolactam
9 5,34 s -CH2-CH=CH-CH2- Erucamid
10 5,06 s O-H Irganox 1010, 1076
11 4,06 t CH2-CH2-CO-O-CH2 Irganox 1010, 1076
12 3,20 m -H2C-NH-CO-CH2- (Ring) Caprolactam
13 2,85 t CH2-CH2CO-O-CH2 Irganox 1010, 1076
14 2,58 t CH2-CH2CO-O-CH2 Irganox 1010, 1076
15 2,45 m -H2C-NH-CO-CH2- (Ring) Caprolactam
16 2,32 t CH2-X unbekanntes Signal
17 2,21 t H2N-CO-CH2- Erucamid
18 2,16 s CH3-CO-CH3 Aceton
19 2,00 m -CH2-CH=CH-CH2- Erucamid
20 1,76 m -HN-CH2-CH2- (Ring) Caprolactam
21 1,69 m -HN-CH2-CH2-CH2- (Ring) Caprolactam
22 1,65 m -CO-CH2-CH2- (Ring) Caprolactam
23 1,4-1,1 m verschiedene CH2-Gruppen
24 0,9-0,8 m verschiedene CH3-Gruppen
wie sie z.B. in tertiären (tert) Butyl-Phenylringen vorkommen (Abb. 4-63). Ebenso deuten
die Verschiebungen von 6,97 (6) und 6,98 ppm (7) auf aromatische Protonen hin. Da die
Signale jeweils nur ein Singulett bilden, handelt es sich um isolierte Protonen, wie sie bspw.
in der tert-Butyl-Hydroxyphenylgruppe von Irganox 1010, 1076 oder 1330 vorhanden sind
(Abb. 4-64). Ehret-Henry et al. (1992) gelang eine Differenzierung zwischen diesen drei
Verbindungen nicht. Bei der 1H-NMR-Messung der Standards zeigte sich, dass das Signal
bei 6,97 ppm dem Irganox 1010 und das Signal bei 6,98 ppm dem Irganox 1076 zugeordnet
werden konnte. Die Substanz Irganox 1330 zeigt bei diesem Proton eine Verschiebung von
6,87 ppm. Signal 8 kann einem Proton an einem Heteroatom zugeordnet werden, welches sich
in einem Ringsystem befindet. Ausgehend von Vergleichsmessungen mit Standards konnte
dieses Signal der Substanz Caprolactam zugeordnet werden. Caprolactam ist Ausgangsstoff
zur Herstellung von Polyamid. Das Signal mit einer Verschiebung von 5,34 ppm (9) kann
den Protonen einer Doppelbindung zugerechnet werden. Singal 10 ist wiederum ein an ein
Heteroatom gekoppeltes Signal. Die Verschiebung zwischen 4,2 und 9 ppm deutet auf die
Bindung an einen Aromaten hin.90,136
136 Hesse, M.; Meier, H. und Zeeh, B. (2005). Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie. 7.
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Abb. 4-63: Beispiel Struktur benachbarte aro-
matische Protonen, tert-Bu: tert-
Butylgruppe
Abb. 4-64: Beispiel Struktur isolierter aro-
matische Protonen, tert-Bu: tert-
Butylgruppe
Der Bereich zwischen 0,5 und 4,5 ppm des 95 % Ethanol-Migrats einer Verbundfolie ist in
Abb. 4-62 dargestellt. Im Bereich zwischen 0,8 und 0,9 ppm waren unspezifisch CH3-Gruppen
identifizierbar. Diese konnten keinem einzelnen Molekül zugeordnet werden, sondern wurden
durch die verschiedenen im Migrat vorhandenen Substanzen hervorgerufen. Ebenso verhielt
es sich mit den Verschiebungen zwischen 1,0 und 1,4 ppm. In diesem Bereich zeigen CH2-
Gruppen eine chemische Verschiebung in der 1H-NMR. Riquet et al. (2002) ordnen diese
Banden unter anderem LDPE-Oligomeren zu.117
Die sehr charakteristischen Signale bei 2,45 (15) und 3,20 ppm (12) konnten dem Poly-
amidmonomer Caprolactam zugeordnet werden. Auch die Signale bei 1,65 (22), 1,69 (21)
und 1,76 ppm (20) werden durch Protonen dieser Verbindung erzeugt. Die Signale 13 und 14
werden durch Protonen erzeugt, die eine Carbonylgruppe in Nachbarschaft haben. Dies ist
z.B. bei den Antioxidantien Irganox 1010 und 1076 gegeben. Die chemische Verschiebung bei
2,21 ppm (17) wird durch ein Proton in Nachbarschaft zu einer Amidgruppe erzeugt. Signal
19 entsteht durch die Protonen in Nachbarschaft zu einer Doppelbindung. Diese Signale konn-
ten dem Gleitmittel Erucamid zugeordnet werden. Die Amidgruppe des Erucamids konnte
allerdings nicht detektiert werden. Diese Strukturgruppe zeigte bei einer Referenzmessung
ein breites Signal bei einer Verschiebung von 5,25 ppm. Bei geringer Konzentration von
Erucamid kann das Signal durch das Rauschen des Grundsignals überlagert werden. Das
Signal 18 wird durch Aceton verursacht. Aceton wurde zum Reinigen der NMR-Röhrchen
verwendet und kann in Spuren darin verbleiben. Ebenso ist das Signal von Wasser bei
1,51 ppm durch nicht ausreichende Trocknung der Röhrchen, Lösungsmittel oder des Mi-
grats erklärbar. Das Signal bei 2,32 ppm (16) dagegen konnte keiner Verbindung zugeordnet
werden.
Grundsätzlich war die 1H-NMR zum Screening auf Kunststoffadditive im Migrat von Ver-
bundverpackungen geeignet. Es konnten zunächst nur Hinweise auf Additivgruppen gewonnen
werden. Charakteristischere Signale wie die des Caprolactams gaben direkten Aufschluss
über die enthaltene Verbindung. Unter Kap. 4.3.3 wurde gezeigt, dass vornehmlich bestimmte
Antioxidantien und Gleitmittel in Verpackungen für Lebensmittel eingesetzt werden. Mit
Hilfe der gewonnen Erkenntnisse konnte eine erste Abschätzung der migrierenden Substan-
zen erfolgen. Die direkte Zuordnung gelang nur durch Zuhilfenahme chromatographischer
Methoden. Métois et al. (1998) kamen ebenfalls zu diesem Schluss. Die Identifizierung
bestimmter Klassen aber auch spezifischer migrierender Substanzen ist möglich. Weiterhin
kann die 1H-NMR als Fingerabdruck des Materials dienen. Diese Eigenschaft ist für den
Hersteller interessant. Man könnte diese Methode zu Überprüfung von Veränderungen am
überarbeitete Auflage, Thieme Verlag, Stuttgart.
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Material einsetzen. Der Vorteil der NMR-Methodik ist die kurze Analysenzeit und der geringe
materielle Aufwand im Vergleich zur RP-HPLC. Die 1H-NMR-Messung mit den in Tab. 3-17
angegebenen Bedingungen dauert ca. 12 min. Im Vergleich zur RP-HPLC bekommt man
ein schnelles Ergebnis, auch wenn die Aussage zunächst nur auf Strukturgruppen begrenzt
ist. Ein weiterer Vorteil der NMR gegenüber der RP-HPLC ist die Reproduzierbarkeit des
Spektrums. Die Lage der chemischen Verschiebungen der Protonen einer Substanz ist abhän-
gig von ihren physikalischen Eigenschaften. Bei Anwendung der gleichen Messbedingungen
erhält man immer wieder das gleiche Spektrum, wohingegen es in der RP-HPLC durch
Säulenalterung oder Wechsel des Lösungsmittels zu Retentionszeitverschiebungen kommen
kann.91,137
Die Identifizierung der Additive mit Hilfe von NMR-Spektroskopie ist durch die Nach-
weisgrenze der Additive bestimmt. Die Nachweisgrenze für Protonen unter den in Tab. 3-17
angegebenen NMR-Bedingungen wurden über das Signal-Rausch-Verhältnis ermittelt. Die In-
tensität eines Signals ist stoffmengenabhängig und wird deshalb in mol angegeben. Die Nach-
weisgrenze für ein Proton beträgt dementsprechend ca. 30 nmol/ml·H.
Die Nachweisgrenze kann für jedes protonenhaltige Molekül unter den verwendeten Bedin-
gungen (Tab. 3-17) angegeben werden. Es ist zu beachten, dass die Aufspaltung (Multiplizität)
des Protonensignals einen Einfluss auf die Nachweisgrenze ausübt. Bei einer Aufspaltung des
Signals kommt es zu einer Erhöhung der Nachweisgrenze. Die Nachweisgrenze erhöht sich
multipliziert mit der Anzahl der Aufspaltungen. Die Berechnung der Nachweisgrenze erfolgte
nach Gl. 4-7 mit M Molare Masse und p Anzahl äquivalenter Protonen.
NWG =
M ·30
p ·1000 (4-7)
Die Nachweisgrenzen in µg/mL sind in Tab. 4-26 in Abhängigkeit der molaren Masse der
Analyten und der Anzahl der Protonen für ein Singulett angegeben.
Tab. 4-26: Nachweisgrenzen für ein Singulett in der 1H-NMR in µg/mL in Abhängigkeit der mola-
ren Masse und der zur Resonanzlinie beitragenden Protonenanzahl
Molare Masse Anzahl äquivalenter Protonen pro Molekül
.[g/mol] 1 2 4 8 9
-200 - 6,00 - 3,00 - 1,50 - 0,75 - 0,66
200-400 6,00 - 12,00 3,00 - 6,00 1,50 - 3,00 0,75 - 1,50 0,66 - 1,33
400-600 12,00 - 18,00 6,00 - 9,00 3,00 - 4,50 1,50 - 2,25 1,33 - 2,00
600-800 18,00 - 24,00 9,00 - 12,00 4,50 - 6,00 2,25 - 3,00 2,00 - 2,66
800-1000 24,00 - 30,00 12,00 - 15,00 6,00 - 7,50 3,00 - 3,75 2,66 - 3,33
1000-1200 30,00 - 36,00 15,00 - 18,00 7,50 - 9,00 3,75 - 4,50 3,33 - 4,00
Von besonderem Interesse sind auch die Nachweisgrenzen bezogen auf das Migrat in
µg/dm2. Diese sind in Tab. 4-27 standardisiert für eine Aufkonzentrierung um den Faktor 17,5
und eingesetzte Migrationsfläche von 2 dm2 angegeben.
137 Feigenbaum, A.; Scholler, D.; Bouquant, J.; Brigot, G.; Ferrier, D.; Franz, R.; Lillemark, L.; Riquet, A. M.;
Petersen, J. H.; van Lierop, B. und Yagoubi, N. (2002). Safety and quality of food contact materials. Part 1:
Evaluation of analytical strategies to introduce migration testing into good manufacturing practice. Food
Addit Contam, 19(2):184–201.
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Tab. 4-27: Nachweisgrenzen für ein Singulett in der 1H-NMR in µg/dm2 für eine Migrationsfläche
von 2 dm2 und Konzentrierungsfaktor von 17,5 in Abhängigkeit der molaren Masse und
der zur Resonanzlinie beitragenden Protonenanzahl
Molmasse Anzahl äquivalenter Protonen pro Molekül
.[g/mol] 1 2 4 8 9
-200 - 23,4 - 11,7 - 5,9 - 2,9 - 2,6
200-400 23,4 - 46,9 11,7 - 23,4 5,9 - 11,7 2,9 - 5,9 2,6 - 5,2
400-600 46,9 - 70,3 23,4-35,2 11,7 - 17,6 5,9 - 8,8 5,2 - 7,8
600-800 70,3 - 93,8 35,2 - 46,9 17,6 - 23,4 8,8 - 11,7 7,8 - 10,4
800-1000 93,8 - 117,2 46,9 - 58,6 23,4 - 29,3 11,7 - 14,6 10,4 - 13,0
1000-1200 117,2 - 140,6 58,6 - 70,3 29,3 - 35,2 14,6 - 17,6 13,0 - 15,6
Die NMR gilt im Allgemeinen eher als eine Makromethode. Empfohlene Einsatzmen-
gen pro Messung liegen im mg-Bereich. Die ermittelten Nachweisgrenzen zeigen, dass mit
der 1H-NMR auch sehr geringe Gehalte im µg/mL-Bereich detektiert werden können. Die
Umrechnung auf das Migrat zeigt Nachweisgrenzen je nach Molekülgröße und Anzahl der
signalverursachenden Protonen von 2,9 bis 140 µg/dm2 für ein Singulett-Signal. Dies ist nur
möglich, da flüchtige Simulanzien aufkonzentriert werden können. Je stärker die Konzen-
trierung, desto geringere Nachweisgrenzen können für einzelne Substanzen erreicht werden.
Diese Tatsache limitiert die Anwendung des Screenings auf die Ersatzsimulanzien. Eine
Untersuchung des Gesamtmigrats in Simulanz D (Olivenöl, Sonnenblumenöl, HB307) ist nur
nach vorheriger Extraktion aus dem Simulanz möglich. Die Extraktion aus Öl ist aufgrund der
Strukturähnlichkeit bzw. der gleichen Lipophilie einiger Antioxidantien schwierig. Simoneau
und Hannaert (1999) konnten die Substanzen DEHA und DEHP (Diethylhexylphthalat) mit
einer Wiederfindungsrate von 60 % aus Öl extrahieren. Die Extraktion von Irganox 1076
gelang dagegen nicht. Die direkte Untersuchung des Öls dagegen führt vor allem im Bereich
von 2-3 ppm, 4-4,5 ppm und 5,5 ppm zu Überlagerungen mit Signalen von Triglyceridpro-
tonen. Die aromatischen Protonen der Antioxidantien könnten dennoch detektiert werden.
Die Konzentrationen der Additive im Öl (ca. 1 µg/mL) sind aber zu gering, um Substanzen
nachweisen zu können.69
4.3.6 Aufklärung des Gesamtmigrats anhand einer ausgewählten Folie
In den bisher dargestellten Ergebnissen wurde zunächst die spezifische Migration von Ad-
ditiven aber auch die Gesamtmigration von Verbundfolien separat betrachtet. Im Folgenden
soll das Gesamtmigrat einer Verbundfolie bestimmt und mit Hilfe der entwickelten Scree-
ningmethode die migrierenden Additive aufgeklärt werden. Es ist zu zeigen, ob die Gesamt-
migration durch die reine Migration von Kunststoffadditiven erklärt werden kann, oder ob
weitere Substanzen eine Rolle spielen.
Die zur Untersuchung verwendete Verbundfolie bestand aus einer Schicht Polyamid, welche
mittels eines Polyurethan-(PU)-Klebers an einer PE-Schicht haftete. Die Schichtdicke der
Gesamtfolie betrug 175 µm (vgl. Tab. 3-5).
Das Gesamtmigrat der Verbundfolie wurde jeweils für die Ersatzsimulanzien 95 % Etha-
nol und Iso-Octan nach der in Kap. 3.2.10b beschriebenen Methode ermittelt. Es umfasst
alle nicht-flüchtigen Substanzen im Migrat. Die Ergebnisse fasst Tab. 4-28 zusammen. Die
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ermittelten Werte für die Gesamtmigration in den Ersatzsimulanzien unterscheiden sich
deutlich. Das Iso-Octan-Migrat ist 4,5-fach so hoch wie das Ethanol-Migrat. Dieser Unter-
schied in der Gesamtmigration konnte bereits für Migrationsuntersuchungen an PP gezeigt
werden.47
Tab. 4-28: Gesamtmigrat der Verbundfolie in 95 % EtOH und Iso-Octan
Simulanz Gesamtmigrat [mg/dm2]
95 % Ethanol 1,2 ± 0,1
Iso-Octan 5,6 ± 0,1
Die Aufklärung der insgesamt migrierenden Substanzen kann möglicherweise Aufschluss
über den Unterschied der gravimetrischen Gesamtmigratsbestimmung geben. Zunächst wur-
den die migrierenden Additive der Verbundfolie in den Ersatzsimulanzien untersucht. Die
entwickelten Screeningmethoden mittels 1H-NMR und RP-HPLC wurden zur Identifizierung
und Quantifizierung der migrierenden Verbindungen eingesetzt. Das NMR-Spektrum des 95 %
Ethanol-Migrats der Folie wurde bereits unter Punkt 4.3.5 in Abb. 4-61 und 4-62 dargestellt.
Das 1H-NMR-Spektrum des Iso-Octan-Migrats befindet sich im Anhang (Abb. 6-7 und 6-8).
Anhand des NMR-Screenings lassen sich für die beiden Migrate bereits erste Abschätzungen
zur Identifizierung treffen. Das PA-Monomer Caprolactam konnte im Ethanol-Migrat, aber
nicht im Iso-Octan-Migrat (NWG = 20 µg/dm2) nachgewiesen werden. Es konnte die Anwe-
senheit von Antioxidantien und einem Fettsäureamid in beiden Migraten ermittelt werden
(vgl. dazu Kap. 4.3.5).
Tab. 4-29: Quantifizierung der migrierenden Additive in 95 % Ethanol und Iso-Octan mittels 1H-
NMR
Gehalt [µg/dm2]
Additiv 95 % Ethanol Iso-Octan
Irgafos 168(ox) 293 370
Irganox 1076 172 198
Irganox 1010 28 67
Erucamid 126 135
Caprolactam 809 n.n.
n.n. nicht nachweisbar
Nach Identifizierung der Additive erfolgte eine quantitative Abschätzung anhand ihrer
NMR-Signale (Tab. 4-29). Die ermittelten Gehalte der Additive liegen im µg/dm2-Bereich.
Bei den hier angegebenen Werten handelt es sich um Einfachbestimmungen, es kann also
nur eine Abschätzung der Werte sein. Das Antioxidanz Irgafos 168 und seine oxidierte Form
machten dabei den größten Anteil migrierender Substanzen in beiden Migraten aus (300 bzw.
370 µg/dm2). Mit ca. 200 µg/dm2 konnte Irganox 1076 in beiden Migraten quantifiziert werden.
Dagegen liegt die Konzentration von Irganox 1010 im Migrat unter 70 µg/dm2. Das Gleitmittel
Erucamid wurde in beiden Migraten mit ca. 130 µg/dm2 bestimmt. Caprolactam, welches nur
im Ethanol-Migrat nachweisbar war, wurde mit 809 µg/dm2 ermittelt. Diese Substanz wird
aufgrund ihrer Flüchtigkeit nicht im Gesamtmigrat erfasst und spielt somit für die weitere
Betrachtung der Aufklärung des Gesamtmigrats keine Rolle.
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Abb. 4-65: RP-HPLC-DAD/ELSD/CLND-Chromatogramme des 95 % Ethanol-Migrats (4 h, 60 °C)
der Verbundfolie, 1 Erucamid, 2 Irganox 1010 + Irgafos 168ox, 3 Irganox 1076, 4 nieder-
molekulare Ethylenoligomere; chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4a
Die abschließende Identifizierung und Quantifizierung der Additive erfolgte mittels des
RP-HPLC-Screening-Trennsystems. Die Migrate wurden in DMSO aufgenommen und mit
der in Kap. 3.2.4a beschriebenen RP-HPLC-Methode untersucht. Das 95 % Ethanol-Migrat ist
in Abb. 4-65 dargestellt. Auf die Darstellung des FLD-Chromatogramms wurde der Übersicht-
lichkeit halber verzichtet, da es keine weiteren Erkenntnisse über die migrierenden Substanzen
brachte. Die Chromatogramme des Iso-Octan-Migrats sind ebenfalls nicht dargestellt, da sie
identisch mit denen des Ethanol-Migrats waren.
Die im Chromatogramm detektierten Substanzen konnten mit Hilfe der unter Punkt 4.3.1
beschriebenen Netto-Retentionszeiten und ihrer chromatographischen Eigenschaften als
Erucamid, Irganox 1010, Irgafos 168ox und Irganox 1076 identifiziert werden. Die in der 1H-
NMR identifizierte Substanz Caprolactam sollte im CLND-Chromatogramm detektierbar sein.
Caprolactam ist leicht flüchtig und kann da das gelöste Gesamtmigrat (getrocknet bei 105 °C)
zur Bestimmung eingesetzt wurde nicht detektiert werden. Der im ELSD-Chromatogramm bei
ca. 58 min eluierende Peak konnte durch migrierende, niedermolekulare Ethylen-Oligomere
erklärt werden. Auf diese wird in einem separaten Kapitel (4.3.7) nochmals eingegangen.
Eine Absicherung der Zuordnung wurde mittels LC-MS durchgeführt.
Zur Quantifizierung wurde eine isokratische RP-HPLC-UVD/ELSD-Methode angewendet
(Tab. 3-9). Das Chromatogramm der Untersuchung mit den in Kap. 3.2.4b beschriebenen
Einstellungen ist in Abb. 4-66 dargestellt. Irganox 1076 wurde ebenfalls mit Hilfe der RP-
HPLC-UVD-Bestimmung bei 220 nm quantifiziert. Das Gleitmittel Erucamid konnte aufgrund
seines Stickstoffanteils über den CLND mit Hilfe von Coffein als Kalibrierstandard quantitativ
bestimmt werden. Die Ergebnisse der Quantifizierung für beide Migrate sind in Tab. 4-30
zusammengefasst. Die Gehaltsbestimmung erfolgte jeweils in Doppelbestimmung. Die Ka-
libriergeraden befinden sich im Anhang (Abb. 6-9). Die Werte für Irgafos 168 und seine
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oxidierte Form wurden als Summenwert dargestellt, da davon auszugehen ist, dass die Oxida-
tion während der Lagerung der Folie bzw. Aufarbeitung der Migrate entsteht. Im Kunststoff
wird grundsätzlich die nicht-oxidierte Form eingesetzt.
Abb. 4-66: RP-HPLC-DAD-Chromatogramm bei 275 nm des Iso-Octan-Migrats (2 h, 60 °C) der
Verbundfolie und des Standardmix aus Irganox 1010, Irgafos 168ox, Irganox 1076 und
Irgafos 168, * Systempeak, 1 Irganox 1010, 2 Irgafos 168ox, 3 Irganox 1076, 4 Irgafos
168; chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4b
Tab. 4-30: Ergebnisse der Quantifizierung der Additive in den Migraten mittels RP-HPLC
Gehalt [µg/dm2]
95 % Ethanol Iso-Octan
Irgafos 168(ox) 296 ± 5 260 ± 14
Irganox 1076 178 ± 6 168 ± 5
Irganox 1010 13 ± 5 56 ± 10
Erucamid 113 ± 11 97 ± 11
Summe 600 581
Wie bereits bei der quantitativen Abschätzung mittels 1H-NMR gezeigt wurde, war Irga-
fos 168(ox) das quantitativ am häufigsten in den Migraten enthaltene Additiv. Es wurden
Werte von 296 und 260 µg/dm2 im Ethanol- bzw. Iso-Octan-Migrat ermittelt. Für das An-
tioxidanz Irganox 1076 wurden Werte von 178 und 168 µg/dm2 und für Irganox 1010 13
und 56 µg/dm2 für das Ethanol- bzw. Iso-Octan-Migrat bestimmt. Die für das Gleitmittel
Erucamid ermittelten Werte liegen bei 113 und 97 µg/dm2 für das Ethanol- bzw. Iso-Octan-
Migrat. Die ermittelten Gehalte an Additiven in beiden Migraten unterscheiden sich trotz
des Unterschiedes im Gesamtmigrat der Ersatzsimulanzien nur geringfügig, ausgenommen
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Irganox 1010. Im Iso-Octan-Migrat, bei dem es sich um ein stärkeres Lösungsmittel handelt,
wäre ein höherer Gehalt an Additiven erwartet worden. Es konnte somit davon ausgegangen
werden, dass unter den gewählten Migrationsbedingungen der maximale Gehalt an Additiven
in die Ersatzsimulanzien übergegangen ist (mit Ausnahme von Irganox 1010). Die Summe
der migrierenden Additive zeigt, dass das Gesamtmigrat (1,2 und 5,6 mg/dm2, Ethanol bzw.
Iso-Octan) in die Ersatzsimulanzien nicht durch die Migration der hier identifizierten Additive
erklärt werden kann.
Die Betrachtung der Ergebnisse aus rechtlicher Sicht zeigt, dass nur ein Additiv, welches
mit einem SML belegt ist, in die Ersatzsimulanzien migrierte. Das Antioxidanz Irganox
1076 hat einen SML von 6 mg/kg. Die Umrechnung der Migrationsergebnisse mit Hilfe des
EU-Würfels ergibt eine Migration von 1,1 mg/kg in 95 % Ethanol und 1,0 mg/kg in Iso-Octan.
Der Grenzwert wurde somit in beiden Migraten nicht überschritten.
Vergleicht man die mittels 1H-NMR (Tab. 4-29) und RP-HPLC (Tab. 4-30) ermittelten
Gehalte in den Migraten so kann festgestellt werden, dass mit 1H-NMR eine hinreichend
genaue Quantifizierung möglich ist. Es lag eine gute Übereinstimmung der Werte mit denen
der RP-HPLC vor. Es muss zudem beachtet werden, dass es sich bei den NMR-Werten nur
um eine Einfachbestimmung handelt. zusätzlich kam durch die Überführung, Trocknung und
Wiederaufnahme der Migrate in DMSO ein weiterer Aufarbeitungsschritt hinzu, der ebenfalls
Verluste erklären könnte.
Da die Aufklärung des Gesamtmigrats mit Hilfe von 1H-NMR und RP-HPLC nicht gelang,
wurde eine GC-MS/FID-Untersuchung durchgeführt. Es sollte gezeigt werden, ob weitere
Substanzen im Migrat nachweisbar sind. Abb. 4-67 zeigt die TIC-MS-Chromatogramme
der beiden Migrate. Die FID-Chromatogramme gaben keinen weiteren Aufschluss über
migrierende Verbindungen und wurden deshalb nicht dargestellt.
Abb. 4-67: GC-TIC-MS-Chromatogramme des 95 % Ethanol-Migrats (grau) und Iso-octan-Migrats
(schwarz): 1 Caprolactam, 2 Alkane und Alkene, 3 Erucamid 4 Irgafos 168, 5 Irganox
1076, 6 Irgafos 168ox; chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.7 Tab. 3-15
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Es wurden wiederum die bereits gezeigten Additive mit Ausnahme des Irganox 1010 detek-
tiert. Die Verbindung Irganox 1010 konnte aufgrund seiner geringen Flüchtigkeit (Flammpunkt
297 °C) nicht detektiert werden. Die Additive Irganox 1076, Irgafos 168 und seine oxidierte
Form und Erucamid konnten anhand ihrer Massenspektren und mit Hilfe von Vergleichs-
messungen eindeutig identifiziert werden. Im Ethanol-Migrat war wiederum Caprolactam
detektierbar, da die Messlösung der NMR-Messung zur Untersuchung mittels GC injiziert
wurde.
Im Retentionsbereich von 15-30 min wurde in beiden Chromatogrammen eine Vielzahl
von Einzelpeaks detektiert. Einige Peaks konnten über ihre Massenspektren mit Hilfe der
NIST-Datenbank unverzweigten, gesättigten, niedermolekularen Kohlenwasserstoffen von
C18-C32 zugeordnet werden. Neben diesen gesättigten Kohlenwasserstoffen eluierten jedoch
auch eine Vielzahl verzweigter und ungesättigter Aliphaten. Andere Substanzen waren nicht
detektierbar.138
Fasst man die Ergebnisse der aus der Verbundfolie migrierenden Additive zusammen, so
können für das 95 % Ethanol-Migrat 50 % und für das Iso-Octan-Migrat 11 % des Gesamtmi-
grats erklärt werden (Abb. 4-68). Das Gesamtmigrat kann wie hier gezeigt nicht durch die
alleinige Migration von Additiven bestimmt werden. Bereits das 1H-NMR-Spektrum und das
RP-HPLC-ELSD-Chromatogramm zeigten das Vorkommen von aliphatischen niedermoleku-
laren Verbindungen, die von Riquet et al. (2002) als Oligomere von Polyethylen identifiziert
wurden.117
Abb. 4-68: Anteil der quantifizierten migrierenden Additive am Gesamtmigrat der untersuchten Ver-
bundfolie in 95 % Ethanol (Gesamtmigrat 1,2 mg/dm2) und Iso-Octan (Gesamtmigrat
5,6 mg/dm2)
Zur Überprüfung dieser Vermutung, wurde ein Iso-Octan-Extrakt (2 h, 60 °C) eines reinen
LDPE-Granulats angefertigt. Dieses Granulat enthielt keine Additive, so dass ein mögli-
cher Extrakt nur aus Oligomeren bestehen musste. Aus dem auf 3 mL konzentrierten Iso-
Octan-Extrakt wurden die Ethylen-Oligomere mit Methanol ausgefällt. Der Rückstand wurde
getrocknet und zu einem KBr-Pressling verarbeitet. Ein Fourier-Transformations-Infrarot-(FT-
IR)-Spektrum gegen KBr im Bereich 400 - 4000 cm−1 wurde aufgezeichnet. Ein Vergleich des
Spektrums mit dem von reinem LDPE ist in Abb. 4-69 dargestellt. Es wird deutlich, dass es
138 NIST Version 5.0.a
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sich bei den aus dem Iso-Octan-Extrakt abgetrennten Rückstand um Polyethylenbestandteile
handelt.
Abb. 4-69: FT-IR-Spektren des Iso-Octan-Extrakts und der Referenz PE, 1-6: siehe Tab. 6-32 im
Anhang; IR-Bedingungen: KBr-Pressling, 4000-400 cm−1, 5 scans
Die Migration von Ethylen-Oligomeren wurde bereits in der Literatur beschrieben. Es
erfolgte eine Identifizierung der Verbindungen mittels GC-MS und 1H-NMR. In der vorlie-
genden Arbeit soll erstmals der Anteil migrierender Ethylen-Oligomere nach Abtrennung der
Additive quantitativ bestimmt werden.88,117,137
Die Isolierung der Ethylen-Oligomere von den migrierenden Additiven erfolgte mit Hilfe
einer Verseifungs-Extraktions-Methode. Die Methode ist in einer Standardarbeitsanweisung
im Anhang unter 6.5 D beschrieben.
Die Quantifizierung von Kohlenwasserstoffen mittels GC-MS und FID wurde in der Li-
teratur bereits eingehend geschildert. In der vorliegenden Arbeit wurde eine modifizierte
Methode der European Wax Federation (EWF) zur Untersuchung der Ethylen-Oligomere
eingesetzt. Die GC-FID-Chromatogramme des Iso-Octan-Migrats und eines Standard-Mix
(C12-C60) sind in Abb. 4-70 dargestellt. Im Migrat sind Kohlenwasserstoffe von C20 bis C44
detektierbar.79,139,140,141,142
Bei der hier gezeigten Untersuchung handelt es sich um eine Hochtemperatur-(HT)-GC.
Bei der Methode nach EWF (2003) werden Temperaturen bis 425 °C erreicht. Aus gerätetech-
139 Jickells, S. M.; Nicholl, J. und Castle, L. (1994a). Migration of mineral hydrocarbons into foods. 5.
Miscellaneous applications of mineral hydrocarbons in food contact materials. Food Addit Contam,
11(3):333–341.
140 Clarke, A. und Law, R. (1984). Aliphatic and aromatic hydrocarbons in benthic invertebrates from two
sites in Antarctica. Mar Pollut Bull, 12:10–14.
141 Dennis, M. J.; Massey, R. C. und McWeeny, D. J. (1987). A Method of Analysis for Paraffinic Waxes on
Ducks. Intern J Environ Anal Chem, 30(1):29–35.
142 EWF (2003). European Wax Federation Methode 001/03 - Standard Test Method for Analysis of
Hydrocarbon Waxes by Gas Chromatography. http://www.wax.org/pdf/ewf_gc.pdf download vom
09.12.2008.
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Abb. 4-70: GC-FID-Chromatogramm des Iso-Octan-Migrats (2 h, 60 °C) und eines C12-C60-
Standard-Mix, 1 C12, 2 C14, 3 C16, 4 C18, 5 C20, 6 C22, 7 C24, 8 C26, 9 C28, 10 C30,
11 C32, 12 C36, 13 C40, 14 C44, 15 C50; chromatographische Bedingungen: siehe Kap.
3.2.7 Tab. 3-16
nischen Gründen konnte in den hier gezeigten Untersuchungen nur eine Maximaltemperatur
von 380 °C eingesetzt werden. Aus diesem Grund wurden keine Verbindungen größer C50
im Chromatogramm detektiert. Substanzen größer C50 eluierten nicht mehr von der Säu-
le und dementsprechend kann nicht von einer vollständigen Erfassung der migrierenden
Ethylen-Oligomere ausgegangen werden. Weiterhin ist die Quantifizierung mit Hilfe der dar-
gestellten Methode sehr aufwändig und fehlerbehaftet, da eine große Anzahl an Einzelpeaks
integriert und ausgewertet werden muss. Die hier verwendete HT-GC-FID-Bestimmung ist
dementsprechend nicht zur Quantifizierung von Ethylen-Oligomeren geeignet. Die Methode
wurde jedoch zur qualitativen Untersuchung der migrierenden Ethylen-Oligomere eingesetzt
(Kap. 4.3.7).
Die Detektion niedermolekularer Ethylen-Oligomere als CH2- und CH3-Signale des
1H-NMR-Spektrums wurde bereits in Kap. 4.3.5 gezeigt. In diesem Kapitel soll die Quantifi-
zierung dieser Migratbestandteile mittels 1H-NMR dargestellt werden.
Zunächst sollte mit Hilfe einer Modellsubstanz - Eicosan - die Anwendbarkeit der
1H-NMR für die Quantifizierung niedermolekularer Kohlenwasserstoffe gezeigt werden.
Eicosan ist ein lineares aliphatisches Molekül mit 20 C-Atomen (Abb. 4-71). Zur Quan-
tifizierung wurde Decamethylcyclopentasiloxan (D5) als interner Standard verwendet
(Abb. 4-72).
Abb. 4-71: Strukturformelvon Eicosan Abb. 4-72: Strukturformel von Decame-
thylcyclopentasiloxan (D5)
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Das 1H-NMR-Spektrum des Eicosans mit internem Standard D5 ist in Abb. 4-73 dargestellt.
Es treten Signale zwischen 1,2 und 1,3 ppm und bei 0,88 ppm auf. Das breite Signal bei
1,2-1,3 ppm wird durch die Protonen der CH2-Gruppen im Molekül verursacht. Das Triplett
bei 0,88 ppm wird durch die CH3-Gruppen des Eicosans hervorgerufen. Die Aufspaltung in
ein Triplett erfolgt durch Kopplung mit benachbarten Protonen der CH2-Gruppen. Das Signal
bei 0,07 ppm entsteht durch die Protonen des internen Standards D5.
Abb. 4-73: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von Eicosan mit internem Standard D5, 1 Si-
gnal der CH2-Gruppen, 2 Signal der CH3-Gruppen, 3 D5, R Rotationsseitenbande, S
Siliziumseitenbande, * 13C-Satelliten; NMR-Bedingungen: siehe Kap. 3.2.8a
Die quantitative Erfassung des Eicosans erfolgte über die Masseverhältnisse von Analyt
und internem Standard. Es empfiehlt sich, möglichst das intensivste Signal der jeweiligen
Substanzen zu verwenden. Die allgemeine Berechnungsformel ist in Kap. 2.4.3 in Gl. 2-4
dargestellt. Mit Hilfe dieser Gleichung ist es möglich, über ein einziges Resonanzsignal eines
Analyten dessen Gehalt zu ermitteln. Dies ist allerdings nur möglich, sofern die Molare Masse
der Struktureinheit bzw. des Analyten bekannt ist. Dies trifft für Eicosan zu, jedoch ist die
Angabe der Molaren Masse für die migrierenden Ethylen-Oligomere nicht möglich, da es sich
um ein Substanzgemisch handelt. Aus diesem Grund mussten zur Bestimmung des Gehalts
an Ethylen-Oligomeren zunächst die einzelnen Struktureinheiten (CH2- und CH3-Gruppen)
quantifiziert und diese anschließend summiert werden (Gl. 4-8).143
m = mCH3 +mCH2 mCHx =
ICHx ·pIS ·MCHx ·mIS
IIS ·pCHx ·MIS
(4-8)
mit I = Integral des Signals in Flächeneinheiten (FE)
p = Protonenanzahl pro Signal
M = Molare Masse der Struktureinheit [g/mol]
m = Masse [µg]
A = Analyt
IS = interner Standard
143 Herzog, W.-D. und Messerschmidt, M. (1995). NMR-Spektroskopie für Anwender. VCH, Weinheim [u.a.]
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Um die Anwendbarkeit der 1H-NMR für die Quantifizierung von Kohlenwasserstoffen zu
zeigen, wurde Eicosan in verschiedenen Konzentrationen (200 bis 330 µg/mL) direkt unter-
sucht. Die Wiederfindung lag zwischen 95 und 104 %. Für den linearen aliphatischen Kohlen-
wasserstoff konnte gezeigt werden, dass eine quantitative Bestimmung mittels 1H-NMR über
die Summe der Methyl- und Methylengruppen möglich ist. Um zu zeigen, dass dies auch für
Ethylen-Oligomere gilt, wurde ein Iso-Octan-Extrakt (2 h, 60 °C) eines nicht-additivierten PE-
Granulats nach Kap. 3.2.10b hergestellt und gravimetrisch bestimmt. Der Rückstand wurde in
Chloroform gelöst und eine Konzentrationsreihe zur 1H-NMR-Messung eingesetzt. Abb. 4-74
zeigt den für die Quantifizierung relevanten Bereich des Spektrums vom Iso-Octan-Extrakt
des PE-Granulates.
Abb. 4-74: Auschnitt 1H-NMR-Spektrum des Iso-Octan-Extrakt vom PE-Granulat mit Integralen
(grau, in Flächeneinheiten (FE)); NMR-Bedinungen: siehe Kap. 3.2.8a
Die Berechnung erfolgte für das D5 anhand einer Dimethylsiloxaneinheit. Es wurde mit
einer molaren Masse von 74,14 g/mol und N=6 Protonen gerechnet. Es ist ebenfalls möglich
die Beziehungen für das gesamte Molekül zu betrachten. Die erhaltenen Integrale wurden in
Gl. 4-8 eingesetzt (FE Flächeneinheiten):
mCH3 =
2,63FE ·6 ·15,03g/mol ·1,98mg
100FE ·3 ·74,14g/mol = 0,0211mg = 21,1µg
mCH2 =
13,86FE ·6 ·14,03g/mol ·1,98mg
100FE ·3 ·74,14g/mol = 0,1558mg = 155,8µg
m = mCH3 +mCH2 = 21,1µg+155,8µg = 176,9µg
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Der für den Iso-Octan-Extrakt (m=196 µg) ermittelte Gehalt von 176,9 µg entspricht einer
Wiederfindungsrate von 90 %. Diese Berechnungsgrundlage vernachlässigt allerdings, dass
unter dem Singal der Methylgruppen auch das Singal der Methinprotonen liegen kann. Dies
ist der Fall, wenn sich Verzweigungen im Molekül befinden. Anhand von 2D-NMR-Daten
konnte gezeigt werden, dass sich die CH-Verschiebung im Bereich 1,30 ppm befindet. Sind
Verzweigungen im Molekül vorhanden, so erhöht sich der ermittelte Gehalt an Ethylen-
Oligomeren proportional zur Anzahl der Verzweigungen. Der Anteil von Methin-Gruppen in
den Ethylen-Oligomeren ist im Vergleich zu Methylen-Gruppen gering, so dass der Fehler
dieser Quantifizierungsmethode relativ niedrig ist.
Die für eine Konzentrationsreihe des Iso-Octan-Extrakts ermittelten Wiederfindungsra-
ten sind in Tab. 4-31 zusammengefasst. Der Mittelwert der Wiederfindungsraten ist 96 %.
Dies zeugt von eine ausreichende Genauigkeit bei der Bestimmung des Ethylen-Oligomer-
Gehalts.
Tab. 4-31: Vergleich der gravimetrisch und über 1H-NMR ermittelten Gehalte an Ethylen-
Oligomeren im Iso-Octan-Extrakt eines nicht-additivierten PE-Granulats
Ethylen-Oligomere Ethylen-Oligomere Wiederfindung
grav. [µg] 1H-NMR [µg] [%]
392 358 91
294 309 105
196 177 90
400 391 98
Die beschriebene Methode der Bestimmung von Ethylen-Oligomeren sollte anschließend
zur Aufklärung der unbekannten Substanzen in den 95 % Ethanol- und Iso-Octan-Migraten
der Verbundfolie eingesetzt werden. Da wie bereits gezeigt in den Migraten Additive ent-
halten waren, mussten diese zunächst mit Hilfe einer Verseifungs-Extraktions-Methode
abgetrennt werden (Kap. 6.5 D). Zur Überprüfung der Vollständigkeit der Isolierung der
Ethylen-Oligomere kann wiederum die 1H-NMR genutzt werden. Die Extraktion war voll-
ständig, wenn die enthaltenen Additive mit den in Tab. 4-26 angegebenen Nachweisgrenzen
nicht mehr detektierbar waren. Das Schema zur Abtrennung von Ethylen-Oligomeren aus
Ethanol- bzw. Iso-Octan-Migraten ist in Abb. 4-75 dargestellt.
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Abb. 4-75: Schema zur Isolierung von Ethylen-Oligomeren aus Migraten
Die im 95 % Ethanol-Migrat (4 h, 60 °C) und im Iso-Octan-Migrat (2 h, 60 °C) mit
der beschriebenen 1H-NMR nach Verseifung/Extraktion ermittelten Gehalte an Ethylen-
Oligomeren sind in Tab. 4-32 dargestellt. Es wurde jeweils eine Dreifachbestimmung durch-
geführt.
Tab. 4-32: Quantifizierung der Ethylen-Oligomere im 95 % Ethanol- und Iso-Octan-Migrat der
Verbundfolie
Probe Ethylen-Oligomere MW Stabw Anteil am
Migrat [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] Gesamtmigrat* [%]
1 0,47
95 % EtOH 2 0,37 0,41 0,05 34,2
3 0,40
1 4,48
Iso-Octan 21 4,62 4,64 0,17 82,9
3 4,81
1 Extraktion mit Toluol
* Gesamtmigrat: 95 % Ethanol: 1,2 mg/dm2; Iso-Octan: 5,6 mg/dm2
Die ermittelten Gehalte der Migrate 2 und 3 des Ethanol-Migrats sowie Migrat 2 des
Iso-Octan Migrats mussten aufgrund unvollständiger Isolierung der Ethylen-Oligomere kor-
rigiert werden. Es gelang nicht, Erucamid vollständig abzutrennen. Die Werte in Tab. 4-32
stellen jeweils schon die um 0,1 mg/dm2 (Restgehalt an Erucamid) nach unten korrigierten
Werte dar.
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Betrachtet man die migrierenden Ethylen-Oligomere in rechtlicher Hinsicht, so wurden
die im Iso-Octan-Migrat (2 h, 60 °C) quantifizierten 4,64 mg/dm2 nach Umrechnung mit
Hilfe des „EU-Würfels“ (vgl. Kap. 2.4) einem Übergang von 27,8 mg/kg auf das Lebens-
mittel entsprechen. Einen SML-Wert gibt es nur für migrierende Monomere (Octen, He-
xen). In der Literatur publizierte Werte für Kohlenwasserstoffe in Erfrischungsgetränken aus
Weißblechdosen zeigten geringere Werte (< 0,1 - 3,6 mg/L). Bei schlechten Oberflächen-
Volumen-Verhältnissen, wie es z.B. bei einzeln verpackten Weichkaramellen der Fall ist,
wurden Wachse auf Kohlenwasserstoffbasis im Bereich von 110 bis 1300 mg/kg quantifiziert.
Gehalte von 210-1650 mg/kg migrierten aus gewachsten Sandwichpapieren für den Gebrauch
in der Mikrowelle auf das Lebensmittel.79,81
Bilanzierung der Gesamtmigate der Verbundfolie in 95 % Ethanol und Iso-Octan
Fasst man die für die Migrate der Verbundfolie erhaltenen Ergebnisse für die Additive
und die ermittelten Gehalte an Ethylen-Oligomeren zusammen, zeigt sich eine nahezu
vollständige Aufklärung an migrierenden Substanzen. Die ermittelten Bilanzen sind in
Abb. 4-76 und 4-77 jeweils für 95 % Ethanol und Iso-Octan als Kreisdiagramm zusam-
mengefasst.
Abb. 4-76: Bilanzierung des Gesamtmigrats
(GM) in 95 % Ethanol (4 h, 60 °C),
GM = 1,2 mg/dm2
Abb. 4-77: Bilanzierung des Gesamtmigrats
in Iso-Octan (2 h, 60 °C), GM =
5,6 mg/dm2
Die Aufklärung des Gesamtmigrats in den Ersatzsimulanzien 95 % Ethanol (4 h, 60 °C) und
Iso-Octan (2 h, 60 °C) gelang mit Hilfe von 1H-NMR, RP-HPLC mit UVD, ELSD, CLND
und ESI-TOF-MS sowie GC-MS/FID. Die in den Diagrammem dargestellten verbleibenden
Unbekannten von 15,8 % für das Ethanol-Migrat und 6,8 % für das Iso-Octan-Migrat ergeben
sich aus Messunsicherheiten bei der Bestimmung der Additive, sowie der niedermolekularen
Ethylen-Oligomere. Für die Ethylen-Oligomerbestimmung wurde weiterhin die Wiederfin-
dungsrate nicht miteinbezogen, da diese stark vom Polyethylentyp abhängig ist. Für die in
der Verbundfolie verwendete PE-Siegelschicht lag kein nicht-additiviertes Polyethylen vor.
Außerdem ist auch die Bestimmung des Gesamtmigrats selbst analytischen Schwankungen
unterlegen.
Mit Hilfe der angewandten analytischen Methoden waren keine weiteren organischen
Substanzen in den Migraten detektierbar. Auf anorganische Bestandteile wie beispielsweise
aus Katalysatorresten wurde nicht geprüft. Betrachtet man weiterhin die Anteile der Additive
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und der Ethylen-Oligomere in den Migraten im Vergleich wird deutlich, dass die Gehalte der
migrierenden Additive in den beiden Ersatzsimulanzien annähernd gleich sind (Abb. 4-78).
Betrachtet man jedoch den Gehalt an Ethylen-Oligomeren im Iso-Octan-Migrat im Vergleich
zum Ethanol-Migrat, so kann der Unterschied in der Gesamtmigration beider Ersatzsimulanti-
en (95 % Ethanol: 1,2 mg/dm2, Iso-Octan: 5,6 mg/dm2) durch die verschiedenen Gehalte an
Ethylen-Oligomeren erklärt werden.
Abb. 4-78: Quantitativer Vergleich der Migrate des 95 % Ethanol- und Iso-Octan-Migrats; Gehalte
in µg/dm2
Der Vergleich von spezifischer und Gesamtmigration in Olivenöl und Ersatzsimulanzi-
en wurde von Riquet et al. (2002) durchgeführt. Allerdings wurde als Ersatzsimulanz kein
95 %iges Ethanol, sondern Ethanol mit einem Anteil von 5 % tert-Butylacetat (TBA) ver-
wendet, um gleiches Eindringvermögen des Simulanz in die Folie wie Olivenöl zu erhalten.
Es konnten gleiche Ergebnisse für die Gesamtmigration als auch die spezifische Migration
von Irgafos 168ox ermittelt werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte jetzt erstmals eine
nahezu komplette Aufklärung zur Gesamtmigration betragenden Einzelsubstanzen gezeigt
werden.117
Für die untersuchte Verbundfolie wurde zusätzlich zu den Ersatzsimulanzien auch das
Gesamtmigrat in Sonnenblumenöl nach Kap. 6.5B bestimmt. Es wurde ein Gesamtmigrati-
onswert von 24,8 mg/dm2 ermittelt. Die Einzelwerte befinden sich im Anhang (Tab. 6-33).
Vergleicht man diesen Wert mit den in den Ersatzsimulanzien bestimmten Werten für die
Gesamtmigration so wird ein signifikanter Unterschied zwischen den flüchtigen Ersatz-
simulanzien und dem offiziellen Simulanz für fetthaltige Lebensmittel deutlich (Abb. 4-
79).
Die Ergebnisse machen deutlich, dass vor allem im hier untersuchten Hochtemperaturbe-
reich ein Verzicht auf die Migration mit Simulanz D (Öl), wie er zum Teil in Fachgremien
diskutiert wird, ausgeschlossen sein muss. Die Migration in Sonnenblumenöl wurde 20-fach
höher als in 95 % Ethanol ermittelt. Der Unterschied zum Iso-Octan beträgt gleichermaßen
Faktor 4. Die in EG (1997) eingeführten Ersatzsimulanzien 95 % Ethanol und Iso-Octan
sind nach den hier gezeigten Ergebnissen als worst-case für die Migration in fetthaltige
Lebensmittel im Hochtemperaturbereich nicht geeignet.108
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Abb. 4-79: Vergleich der ermittelten Gesamtmigrate der Verbundfolie in den Ersatzsimulanzien und
in Sonnenblumenöl
Die hier gezeigten Ergebnisse stehen zum Teil im Widerspruch zu bereits in der Litera-
tur veröffentlichten Ergebnissen. Für den Niedrigtemperatur-Bereich zeigten de Kruijf et
al. (1983), dass für die Migration bei 10 d, 40 °C mit Olivenöl und Iso-Octan (2 d, 20 °C)
vergleichbare Ergebnisse erhalten wurden. In einer Studie von 56 verschiedenen Verpackungs-
materialien, davon 22 Polyolefine, konnten de Kruijf und Rijk (1997) zeigen, dass Iso-Octan
sowohl im Hoch- (bis 175 °C) als auch Niedrigtemperaturbereich (< 70 °C) ein adequates
Ersatzsimulanz für die Migration mit Olivenöl darstellt. Im Niedrigtemperaturbereich zeigte
die Migration mit Iso-Octan im Vergleich zu Olivenöl zum Teil Überbestimmungen. Die
Migration mit 95 % Ethanol ergab im Vergleich zur Olivenölmigration ebenfalls vergleichbare
Ergebnisse, es kam vor allem im Hochtemperaturbereich zur Unterbestimmung der Migration.
Die Autoren empfahlen 95 % Ethanol als Alternativsimulanz für mittelpolare und polare Kunst-
stoffmaterialien. Alnafouri und Franz (1999) sahen 95 % Ethanol ebenfalls als ungeeinget für
die Bestimmung der Gesamtmigration von Polyolefinen.47,56,118
Bei der hier untersuchten Folie, wurde die Untersuchung ausschließlich im Hochtempe-
raturbereich durchgeführt. Im Vergleich zu den von de Kruijf und Rijk (1997) erhaltenen
Ergebnissen konnte ebenfalls für 95 % Ethanol eine Unterbestimmung der Gesamtmigration
von Polyethylen gezeigt werden. Für Iso-Octan konnte in den hier dargestellten Ergebnissen
im Gegensatz zur Literatur ebenfalls eine Unterbestimmung ermittelt werden. Eine Aussage
zum Verhalten der Ersatzsimulanzien im Vergleich zu Sonnenblumenöl im Niedrigtemperatur-
bereich kann anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht getroffen werden. Eine Aufklärung,
welche Substanzen den Unterschied in den Ergebnissen mit Simlanz D und dessen Ersatzsimu-
lanzien ausmachen, wurde bisher in der Literatur nicht beschrieben.118
Eine Erklärung für die unterschiedlich ermittelten Globalmigrationen in die Alternativsimu-
lanzien und das offizielle Simulanz D (Öl) kann, beim hier gezeigten Beispiel der Polyethylene,
in der unterschiedlichen Menge an migrierenden Ethylen-Oligomeren gesucht werden. Die
migrierenden Additive in 95 % Ethanol und Iso-Octan zeigten vergleichbare quantitative
Ergebnisse, d.h. möglicherweise ist bereits bei diesen Bedingungen ein Gleichgewicht der
Migration eingetreten. Wang und Storm (2006) zeigten, dass bei zwei unterschiedlichen Zeit-
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und Temperatur-Kombinationen (10 d, 40 °C und 3 h, 72 °C) die Migration der Additive in
95 % Ethanol jeweils nicht signifikant verschieden war. Daraus kann geschlossen werden,
dass sowohl nach einer bestimmten Zeitspanne (Niedrigtemperaturbereich), als auch einer
bestimmten Temperatur (Hochtemperaturbereich) das Maximum an migrierenden Substanzen
erreicht wird. Dies ist anhand der Ergebnisse auch bei den hier gezeigten Untersuchungen der
Fall.119
Weiterhin kann der Unterschied von 20 mg/dm2 grundsätzlich nicht allein durch Additiv-
migration erklärt werden, da diese nicht in diesen Mengen im Polymer eingesetzt werden.
Bei höheren Temperaturen ist Öl im Vergleich zu Iso-Octan und 95 % Ethanol in der Lage
tiefer in die Polymermatrix einzudringen. Die Ersatzsimulanzien werden bei maximal 60 °C
eingesetzt. Der Erweichungspunkt von Polyethylen ist deutlich höher. Öl kann durch das
Erweichen des Material in tiefere Schichten eindringen. Es kommt zu einer Aufquellung
des Materials. Was wiederum das Lösen von höheren Anteilen von Ethylen-Oligomeren
ermöglicht.
Diese Vermutung konnte zumindest qualitativ bestätigt werden. Die migrierenden Ethyle-
noligomere sind bei Raumtemperatur nicht in Öl löslich, so dass sie isoliert werden konnten.
Mittels FT-IR-Spektroskopie konnten Ethylen-Oligomeren identifiziert werden. Eine quan-
titative Isolierung der Ethylen-Oligomere aus der Öl-Matrix gelang im Rahmen der Arbeit
nicht.
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4.3.7 Charakterisierung der migrierenden Ethylen-Oligomere
Die Charakterisierung der migrierenden Ethylen-Oligomere soll im Folgenden behandelt
werden. Die Struktur, d.h. der Verzweigungsgrad, die mittlere molare Masse und die Moleku-
largewichtsverteilung dieser niedermolekularen Migratbestandteile ist dabei von besonderem
Interesse. Eine toxikologische Bedeutung dieser Substanzen kann damit möglicherweise
abgeschätzt werden.
Die Untersuchung wurde mit den durch Extraktion/Verseifung abgetrennten Ethylen-
Oligomeren des Ethanol- bzw. Iso-Octan-Migrats durchgeführt. Es konnte gezeigt wer-
den, dass die Hydrolyse keinen Einfluss auf die Struktur der Ethylen-Oligomeren hatte,
so dass die durchgeführten Betrachtungen nicht beeinflusst waren (Ergebnisse nicht darge-
stellt).
a Ungesättigte Endgruppen
In Kap. 4.3.6 wurden im 1H-NMR-Spektrum des Iso-Octan-Migrats (vgl. Abb. 6-7) bei den
chemischen Verschiebungen 4,98, 4,92 und 4,68 ppm Protonen ungesättigter Molekülstruk-
turen zugeordnet. Nicht dargestellt wurde das Signal bei 5,80 ppm, welches ebenfalls auf
ungesättigte Strukturen zurückzuführen ist. Die Signale resultieren aus den Protonen der unge-
sättigten PE-Endgruppen, welche bei der Polymerisation des Materials entstehen können. Die
Abb. 4-80 und 4-81 zeigen die Strukturformeln der ungesättigten terminalen Gruppen. Eine
Zuordnung der chemischen Verschiebungen zu den Protonen im 1H-NMR-Spektrum und der
C-Atome im 13C-NMR-Spektrum (vgl. Punkt b) erfolgt in Tab. 4-33.98
Abb. 4-80: Vinyl-Endgruppe in PE Abb. 4-81: Vinyliden-Endgruppe in PE
Tab. 4-33: Zuordnung der 1H- und 13C-NMR-Signale nach Busico et al. (2005)98
δ 1H-NMR δ 13C-DEPT
Proton Literatur experimentell Literatur experimentell
a 4,92 4,92
a’ 4,98 4,98 - 114,2
b 5,81 5,8 - -
c 2,03 2,02 34,1 34
d 4,68 4,67 108,7 107,5
e 1,98 1,99 36,5 36,3
Die Absicherung der Zuordnung von ungesättigten Strukturen erfolgte mittels eines 2D-
NMR-Experiments. Abb. 4-82 zeigt Ausschnitte aus dem 1H-13C-DEPT-HSQC-Spektrum
der isolierten Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-Migrats anhand derer die Zuordnung von
Vinyliden- und Vinylstrukturen gelang.
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Abb. 4-82: Ausschnitt aus dem 1H-13C-DEPT-135-HSQC-Spektrum der aus dem Iso-Octan-Migrat
isolierten Ethylen-Oligomere (aufgenommen in 1,2,4-Trichlorbenzol + Benzol); links:
Ausschnitt aus dem 13C-DEPT-NMR-Spektrum, Bereich: 105-114 ppm; oben: Aus-
schnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum, Bereich: 4,5-5,2 ppm (Angaben in ppm bezogen
auf Benzol)
Die Ermittlung der chemischen Verschiebungen erfolgt in horizontaler (13C) und vertikaler
(1H) Richtung ausgehend vom Kreuzpeak. Die chemische Verschiebung der Vinylideneinheit
(ca. 107,5 ppm) ist aufgrund der geringeren Empfindlichkeit der 13C-DEPT-Messung nicht zu
erkennen (Abb. 4-82 links). Erwartet worden wäre ein negatives Signal (nach rechts) wegen
der zwei Protonen am betreffenden C-Atom. Die Kopplung der 1H- und 13C-Atome der
Methylengruppe der Vinyleinheit ist aufgrund des höheren Gehaltes im Migrat deutlich zu er-
kennen. Anzumerken ist, dass die chemischen Verschiebungen der 1H-NMR-Signale aufgrund
der Messung in 1,2,4-Trichlorbenzol und Bezugnahme auf Benzol von den Verschiebungen in
Deuterochloroform geringfügig abweichen.
Weitere Resonanzen der ungesättigten Endgruppen sind in einem weiteren Ausschnitt des
2D-NMR-Spektrum in Abb 4-83 sichtbar. Es handelt sich dabei um die an die Doppelbindung
angrenzenden CH2-Gruppen (c in Abb. 4-80 und e in Abb. 4-81). Die Signale liegen bei ca.
2 ppm im 1H-NMR-Spektrum und bei 34,0 und 36,3 ppm im 13C-DEPT-Spektrum, wobei
das Signal bei 34,0 ppm durch weitere Resonanzen überlagert ist.
Die untersuchte PE-Siegelschicht ist aus LDPE und LLDPE zusammengesetzt. Die gezeig-
ten ungesättigten Strukturen können aus beiden PE-Arten resultieren. Beim LDPE entsteht
der ungesättigte Vinyl-Rest durch Disproportionierung oder β -Zerfall (siehe Kap. 2.3.2b).
Die Vinyliden-Reste können entstehen, wenn sich das freie Elektron am Verzweigungs-
punkt befindet. Diese Strukturen konnten in der Literatur bereits durch IR-spektroskopische
Untersuchungen an LDPE gezeigt werden.144,145,146
144 Cross, L. H.; Richards, R. B. und Willis, H. A. (1950). The infra-red spectrum of ethylene polymers.
Discuss Faraday Soc, 9:235–245.
145 Rugg, F. M.; Smith, J. J. und Wartman, L. H. (1952). Infrared Spectrophotometric Studies on Polyethylene.
I. Structure. J Polym Sci, 11(1):1–20.
146 Woodbrey, J. C. und Ehrlich, P. (1963). The free radical, high pressure polymerisation of ethylene. II. The
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Abb. 4-83: Ausschnitt aus dem 1H-13C-DEPT-135-HSQC-Spektrum der aus dem Iso-Octan-Migrat
isolierten Ethylen-Oligomere (aufgenommen in 1,2,4-Trichlorbenzol + Benzol); rechts:
Ausschnitt aus dem 13C-DEPT-NMR-Spektrum, Bereich: 6-39 ppm; oben: Ausschnitt
aus dem 1H-NMR-Spektrum, Bereich: 0,6-2,25 ppm (Angaben in ppm bezogen auf
Benzol); brBx Verzweigungen
Beim LLDPE entstehen ungesättigte Endgruppen durch β -Eliminierung. Die Bildung
erfolgt über einen Protonentransfer auf das Metall oder das Monomer. Eine Vinylidenstruktur
kann nur gebildet werden, wenn es sich beim letzten eingefügten Molekül um ein Komonomer
handelt.98,147
Zusätzlich zu den Erkenntnissen über die ungesättigten terminalen Gruppen konnte im 2D-
NMR-Spektrum für die Methin-Gruppen der Verzweigungen eine chemische Verschiebung
im 1H-NMR-Spektrum von 1,25 ppm, also eine Überlagerung mit den Methylengruppen
gezeigt werden. Die Signale der Verzweigungen (brBx) sind in Abb. 4-83 durch einen Kreis
verdeutlicht worden. Die chemischen Verschiebungen der Protonen der Verzweigungen liegen
bei 1,25 ppm (brB2), 1,30 ppm oder 1,15 ppm (brB4−n) und zwischen 1,21 und 1,24 ppm
(brB1).
evidence for side reactions from polymer structure and number average molecular weights. J Am Chem
Soc, 85:1580–1584.
147 Mark, H. F. (2003). Encyclopedia of polymer science and technology – Vol. 2 Amino resins to Casein. 3.
Auflage, Interscience publ., New York u.a.
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Ein zusätzlich im 2D-NMR-Spektrum auftretender Kreuzpeak (0,75 ppm (1H) und 8,00 ppm
(13C)) konnte nicht zugeordnet werden. Im DEPT-Spektrum wurde kein entsprechendes Signal
detektiert. Es handelt sich aufgrund der chemischen Verschiebungen im 1H- und 13C-NMR-
Spektrum möglicherweise um eine Methylgruppe. Diese konnte zunächst keiner Strukturein-
heit zugeordnet werden. In diesem Bereich der chemischen Verschiebung werden von Galland
et al. (1999), Llauro-Darricades et al. (2003) und Pyrlik (2000) keine Signale beschrieben.
Lediglich Usami und Takayama (1984) ordneten diesem Signal eine Methylengruppe in einer
Ethylverzweigung an einem quarternären C-Atom zu. Mit Hilfe der DEPT-135-Methodik ist
es nicht möglich, quarternäre C-Atome zu identifizieren. Allerdings lag auch im 13C-NMR-
Spektrum das Signal unter der Nachweisgrenze, so dass eine eindeutige Identifizierung nicht
erfolgen konnte.97,148,149,150
b Verzweigungstypen und -grad
Der Verzweigungsgrad ist ein wichtiges Kriterium zur Charakterisierung von PE-Molekülen.
Er gibt die Anzahl von Verzweigungspunkten, d.h. CH-Gruppen, pro 1000 C-Atome an. Eine
direkte Ermittlung des Verzweigungsgrades mittels 1H-NMR ist aufgrund der Überlagerung
der Methinsignale mit denen der Methylenprotonen nicht möglich.
Mit Hilfe der von Hoffmann et al. (1980) publizierten Berechnungsgrundlagen konn-
te zunächst der Gehalt an Methyl- (Gl. 4-9) und Methylengruppen (Gl. 4-10), sowie der
ungesättigten Endgruppen (Gl. 4-11 und 4-12) berechnet werden.96
NCH3
[
CH3
1000C
]
=
ICH3
3
ICH3
3 +
ICH2+CH
2 +
IVinyl
1 ·3+
IVinyliden
2 ·4
(4-9)
NCH2
[
CH2
1000C
]
=
ICH2+CH
2
ICH3
3 +
ICH2+CH
2 +
IVinyl
1 ·3+
IVinyliden
2 ·4
(4-10)
NVinyl
[
Vinyl
1000C
]
=
IVinyl
ICH3
3 +
ICH2+CH
2 +
IVinyl
1 +
IVinyliden
2 ·4
(4-11)
NVinyliden
[
Vinyliden
1000C
]
=
IVinyliden
ICH3
3 +
ICH2+CH
2 +
IVinyl
1 ·3+
IVinyliden
2
(4-12)
mit I = Integral
148 Galland, G. B.; de Souza, R. F.; Mauler, R. S. und Nunes, F. F. (1999). 13C NMR determination of the
composition of Linear Low-Density Polyethylene obtained with [η3-methallyl-nickel-diimine]PF6
complex. Macromolecules, 32:1620–1625.
149 Llauro-Darricades, M.-F.;Warton, H.; Pètiaud, R. und Pham, T. Q. (2003). Proton and carbon NMR
spectra of polymers. 5. Auflage, John Wiley & Sons.
150 Usami, T. und Takayama, S. (1984). Fine-Branching Structure in High-pressure, Low-Density
Polyethylenes by 50.10-MHz 13C NMR Analysis. Macromolecules, 17:1756–1761.
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Um die Anzahl der C-Atome der Vinyl- und Vinyliden-Struktureinheiten, die kein oder
kein isoliertes Protonensignal besitzen, zu berücksichtigen, wurden die Intensitäten jeweils
mit dem Faktor 3 (Vinyl) und 4 (Vinyliden) multipliziert. Die einzelnen Integrale werden
außerdem durch die Anzahl der Protonen geteilt, aus denen das Signal resultiert. Für die
Bestimmung der Methylgruppe erfolgt dies nicht fehlerfrei, da unter dem Signal auch das
CH-Signal liegt und somit eine Unterschätzung der Methylgruppen vorliegt. Mittels der
gezeigten Untersuchungen musste dies als Näherung akzeptiert werden. Die Berechnung
der ungesättigten Endgruppen sollte jeweils als ganze Struktureinheit erfolgen. Aus diesem
Grund wird auf die Multiplikation mit 3 bzw. 4 im Zähler verzichtet. Die Ergebnisse der
Berechnungen sind in Tab. 4-34 dargestellt.
Tab. 4-34: Anteile der Struktureinheiten der migrierenden Ethylen-Oligomeren in die Ersatzsimu-
lanzien, ermittelt mit 1H-NMR nach Gl. 4-9 bis 4-12
Gehalt pro 1000 C-Atome
Struktureinheit 95 % Ethanol Iso-Octan
CH3 93,3 61,6
CH2 883,1 924,8
Vinyl 5,0 3,2
Vinyliden 1,6 1,0
Die Ethylen-Oligomere des 95 % Ethanol-Migrats zeigen einen 1,5-fach höheren Gehalt an
Methylgruppen. Der Gehalt an Methylengruppen ist dagegen leicht erniedrigt. Dies spricht für
eine Migration kurzkettiger Oligomere in 95 % Ethanol. Weiterhin besteht die Möglichkeit,
das die Ethylen-Oligomere im Ethanol-Migrat einen höheren Verzweigungsgrad als die des
Iso-Octan-Migrats aufweisen. Die Kettenenden würden somit einen großen Teil der quantifi-
zierten CH3-Gruppen ausmachen. Aus diesem Grund konnte nicht, wie von Hoffmann et al.
(1980) publiziert, der Anteil an Methylgruppen dem Verzweigungsgrad gleichgesetzt werden.
Der Anteil der Kettenenden kann bei kurzkettigen, verzweigten Molekülen Seitenketten
vortäuschen.96
Die Bestimmung des Verzweigungsgrades wurde deshalb mit Hilfe der 13C-NMR-
Spektroskopie durchgeführt. Aufgrund des geringen Anteils von Ethylen-Oligomeren im
Ethanol-Migrat wurden die nachfolgenden Untersuchungen nur für das Iso-Octan durchge-
führt. Die isolierten Ethylen-Oligomere wurden mit der unter Punkt 3.2.8b angegebenen
Methode untersucht. Das 13C-NMR-Spektrum der Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-Migrats
sind in den Abb. 4-84 und 4-85 dargestellt.
Es wurden 28 Signale detektiert und anhand von Literaturdaten konnten 24 der Signale den
Ethylen-Oligomeren zugeordnet werden (siehe Tab. 4-35). Über das DEPT-Spektrum konnte
den übrigen vier Resonanzen jeweils eine Methylengruppe zugeordnet werden. Die bereits er-
wähnte Vinyliden-Struktur konnte in Signal 24 detektiert werden.97,148,149,150
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Abb. 4-84: Ausschnitt aus dem 1H-breitbandentkoppelten 13C-NMR-Spektrum des Iso-Octan-
Migrats 5-28 ppm, 1-9 siehe Tab. 4-35; NMR-Bedingungen: siehe Kap. 3.2.8b Tab. 3-18
Abb. 4-85: Ausschnitt aus dem 1H-breitbandentkoppelten 13C-NMR-Spektrum des Iso-Octan-
Migrats (2 h, 60 °C) 28-40 ppm, 10-28 siehe Tab. 4-35; NMR-Bedingungen: siehe
Kap. 3.2.8b Tab. 3-18
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Tab. 4-35: Zuordnungen der 13C-NMR-Signale der aus dem Iso-Octan-Migrat isolierten Ethylen-
Oligomere
chem. Verschiebung
Signal [ppm] Integral Zuordnung
1 11,00 10,00 1B2
2 14,22 29,93 1B4, 1B5, 1Bn, 1,4-1Bn
3 19,77 2,71 1B1, 1,5-1B1, 1,6-1B1
4 22,91 21,63 2B5, 2Bn, 1,4-2Bn
5 23,37 5,59 2B4
6 25,39 2,41 n.z. (CH2)
7 26,12 10,46 2B2
8 26,97 37,81 βB2, βB3, β B4, β B5, βBn,
(n-1)Bn, 1,4-βBn, 1,4(n-1)Bn
9 27,35 7,02 βB1, 1,4-βB1,
1,5βB1, 1,6-βB1, 4B5
10 29,14 9,29 n.z. (CH2)
11 29,41 5,53 3B4
12 29,61 16,68 4Bn, 1,4-4Bn
13 30,00 426,99 δB1−n
14 30,32 11,76 γB1, 1,4-γB1,
1,5-γB1, 1,6-γB1
15 30,44 34,06 γB2, γB3, γB4,
γB5, γBn, 1,4-γBn
16 31,21 3,43 n.z. (CH2)
17 32,13 19,78 3Bn, 1,4-3Bn
18 32,60 2,78 3B5
19 32,90 1,79 n.z. (CH2)
20 32,96 2,71 brB1, 1,5-brB1, 1,6-brB1
21 33,46 13,47 α B2
22 33,59 5,43 4B4
23 33,94 28,52 αB3, αB4, α B5, 1,4-αBn,
1,4-nBn, Vinylstruktur
24 36,35 4,86 Vinylidenstruktur
25 37,32 4,05 αB1, 1,4-αB1, 1,5-αB1,
1,6-αB1, 1,6-α’B1
26 37,59
27 37,64 8,89 brB4, brB5, brBn
28 39,06 8,63 brB2
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Die in Tab. 4-35 für die Zuordnung verwendete Nomenklatur wurde der Literatur ent-
nommen. Abb. 4-86 zeigt an drei Beispielen die Benennung der Kohlenstoffatome. Die
Grundstruktur lautet xBn, wobei n die Anzahl der C-Atome in der Seitenkette angibt und x
für die Lage des C-Atoms in der Kette steht, wobei an der Methylgruppe mit „1“ begonnen
wird. Bei Kettenlängen > sechs C-Atomen (LKV) kann analytisch keine Unterscheidung
mehr getroffen werden, so dass diese mit „n“ bezeichnet werden. Im Grundgerüst werden die
C-Atome mit griechischen Buchstaben bezeichnet ausgehend vom Verzweigungs-C-Atom,
welches mit „br“ benannt wird. Bei gepaarten Seitenketten erhalten die C-Atome zwischen
den Verzweigungspunkten ein Apostroph.150
Abb. 4-86: Nomenklatur der Verzweigungen von PE150
Nach Zuordnung und Integration der im 13C-NMR-Spektrum detektierten Signale konnten
die verschiedenen Verzweigungen berechnet werden. Die Berechnung erfolgt unter Berück-
sichtigung der Eindeutigkeit der einzelnen Signale für die Verzweigungen. Die Berech-
nungsformeln für die Verzweigungsarten befinden sich im Anhang. In den untersuchten
Ethylen-Oligomeren konnten keine gepaarten Verzweigungen detektiert werden, so dass eine
Vereinfachung der Gleichungen für die Methylverzweigung (NM) vorgenommen werden
konnte. Das in Gl. 6-1a) verwendete Signal 20 war im Spektrum nicht basisliniengetrennt
von Signal 19, so dass die Integration fehlerbehaftet war. Aus diesem Grund wurde der
Methylgruppengehalt nur als Mittelwert der unter b) und c) angegebenen Formeln ermittelt.
Der Ethylgruppenanteil (NE) wird mit Hilfe von Gl. 6-2 berechnet. Butylverzweigungen
(NB) wurden nach Gl. 6-3 und Pentylverzweigungen (NP) nach Gl. 6-4 berechnet. Für die
Pentylgruppen existiert nur ein isoliertes Signal (3B5). Die Berechnung der Langkettenver-
zweigungen nach Galland et al. (1999) über Signal 12 und 17 konnte nicht eingesetzt werden,
da sie nur für echte Polymere gilt. Bei den im Iso-Octan-Migrat isolierten Ethylen-Oligomeren
handelt es sich um niedermolekulare Fraktionen, bei denen die Signale 4Bn, 3Bn, 2Bn und
1Bn ebenfalls durch die Enden des Grundgerüsts hervorgerufen werden können und somit ein
zu großer Anteil an LKV berechnet würde.151,152
151 Mirau, P. A. (2005). A practical guide to understanding the NMR of polymers. John Wiley & Sons,
Hoboken, NJ [u.a.].
152 Liu, W.; Ray III, D. G. und Rinaldi, P. L. (1999). Resolution of Signals from Long-Chain Branching in
Polyethylene by 13C NMR at 188.6 MHz. Macromolecules, 32:3817–3819.
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Aus diesem Grund wurde zur Berechnung der LKV das Resonanzsignal der Verzweigung
(brBn) für die Bestimmung der Verzweigungen > Hexyl- (N>H) verwendet. Das Signal von
brBn (Nr. 26 und 27) ist allerdings nicht vollständig aufgelöst, sondern überlagert mit den Si-
gnalen von brB4 und brB5. Aus diesem Grund mussten vom errechneten Wert noch die Anteile
der Butyl- und Pentylverzweigungen abgezogen werden (Gl. 6-5).148
Tab. 4-36: Anteile der Verzweigungen der Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-Migrats, bestimmt
mittels 13C-NMR
Verzweigungstyp NX Anteil an Gesamtverzweigungen Y [%]
Methyl- 2,08 10,6
Ethyl- 8,61 43,8
Butyl- 5,51 28,0
Pentyl- 2,78 14,1
>Hexyl- 0,69 3,5
gesamt 19,67 100
Die berechneten Anteile an den Verzweigungsstrukturen sind in Tab. 4-36 zusammenge-
fasst. Die ermittelten Ergebnisse lassen eine Rangfolge der Häufigkeit der verschiedenen
Verzweigungsstrukturen erkennen:
Ethyl- >> Butyl- >> Pentyl- > Methyl- >> >Hexyl-
Die am häufigsten auftretenden Verzweigungen sind mit ca. 72 % Ethyl- und Butylver-
zweigungen. Die identifizierten Verzweigungstypen treten sowohl im LDPE als auch im
LLDPE auf. Das in der Siegelschicht verwendete LLDPE besteht aus Ethylen/Buten- und
Ethylen/Octen-Kopolymeren. Durch diese Kopolymerisation entstehen ausschließlich Ethyl-
und Hexylverzweigungen. Bei der Hochdruckpolymerisation von LDPE entstehen typische
Kurzkettenverzweigungen durch intramolekulare Transferreaktionen (Abb. 2-12). Die Methyl-
und Pentylverzweigungen stammen mutmaßlich aus LDPE. Eine Differenzierung zwischen
Hexyl- und Langkettenverzweigungen war nicht möglich, aus diesem Grund kann auch keine
Aussage getroffen werden, ob die identifizierten Langketten N>H aus dem Ethylen/Octen-
Kopolymer resultieren oder echte Langketten aus dem LDPE sind. Propylseitenketten konn-
ten nicht in den isolierten Ethylen-Oligomeren identifiziert werden. Diese treten allerdings
auch nicht im LLDPE auf. Im LDPE ist die Bildung von Propylgruppen über die back bi-
ting reaction ebenfalls ausgeschlossen, so dass das Fehlen dieser Verzweigungen schlüssig
ist.26,96,151,153
Die dargestellten Ergebnisse können aufgrund von nicht idealen quantitativen Messbedin-
gungen nur als Schätzwerte angesehen werden. Weiterhin kann die Integration von Signalen
geringer Intensität fehlerbehaftet sein.148
Aus den in Tab. 4-36 angegebenen Werten lässt sich der Anteil der Kohlenstoffatome in
den Haupt- (HK) und Seitenketten (SK), sowie die Anzahl der Verzweigungspunkte (VP) und
Methyl- und Methylengruppen bestimmen (siehe Anhang Gl. 6-6). Mit Hilfe dieser Werte
konnte anschließend der Verzweigungsgrad (DB) zu 28,1, die Anzahl der Methylgruppen pro
1000 C-Atome mit 58,9 und die Methylengruppen pro 1000 C-Atome zu 913,0 mit Hilfe der in
153 Schröder, E.; Müller, G. und Koch,W. (1979). Studien zur Verzweigung von Kettenmolekülen. X.
Untersuchungen zur Kurzkettenverzweigung des Hochdruckpolyethylens. Acta Polym, 30(9):557–562.
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Gl. 6-7 dargestellten Formeln ermittelt werden. Danach wurde die Anzahl der verschiedenen
Verzweigungstypen nach Gl. 4-13 berechnet. Die ermittelten Ergebnisse sind in Tab. 4-37
dargestellt.
VX
[
X
1000C
]
=
DB ·Y
100
(4-13)
mit VX = Anzahl der Verzweigungstypen pro 1000 C-Atome
X = Verzweigungstyp
DB = Verzweigungsgrad
Y = Anteil der Verzweigungstypen an Gesamtverzweigung (vgl. Tab. 4-36)
Tab. 4-37: Anzahl der Verzweigungstypen pro 1000 C-Atome
Verzweigungstyp Vx
[ X
1000C
]
Methyl- 3,0
Ethyl- 12,3
Butyl- 7,8
Pentyl- 4,0
>Hexyl- 1,0
gesamt 28,1
Bei einem Verzweigungsgrad von 28,1 C pro 1000 C-Atome findet man in den iso-
lierten Ethylen-Oligomeren des Iso-Octan-Migrats 3,0 Methyl-, 12,3 Ethyl-, 7,8 Butyl-,
4,0 Pentyl- und 1,0 Langkettenverzweigungen pro 1000 C-Atome. Mit den eingesetzten
NMR-spektroskopischen Methoden konnten strukturelle Informationen über die migrieren-
den Ethylen-Oligomere ermittelt werden. Einen Vergleich der erhaltenen Ergebnisse stellt
Tab. 4-38 dar.
Tab. 4-38: Vergleich der ermittelten Informationen für die Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-
Migrats mittels 1H- und 13C-NMR
NX
[ X
1000C
] 1H-NMR 13C-NMR
NCH3 61,6 58,9
NCH2 924,8 913,0
NCH - 28,1
NVinyl 3,2 -
NVinyliden 1,0 -
Mit beiden Methoden wurden vergleichbare NCH3-Werte ermittelt. Die mittels
1H-NMR
bestimmten Gehalte an NCH2 sind im Vergleich zur
13C-NMR etwas erhöht, da bei der
1H-NMR die CH-Gruppen nicht von den Methylengruppen zu differenzieren waren. In der
13C-NMR konnten dagegen die CH-Gruppen separat bestimmt werden. In der 1H-NMR
wurden die Vinyl- und Vinyliden-Gruppen ebenfalls als CH2-Einheiten ausgewertet, so dass
der berechnete Gehalt noch etwas niedriger ausfallen würde. Das Verhältnis der mittels
13C-NMR ermittelten Gehalte an Methin- und Methylengruppen beträgt ungefähr 1 zu 33.
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Aus diesem Grund ist der Fehler in der 1H-NMR, welcher durch Überlagerung der CH- und
CH2-Gruppen entsteht, als vernachlässigbar anzusehen.
c Abschätzung der molaren Masse
Mit Hilfe der über die Verzweigungen gewonnenen Erkenntnisse soll im Folgenden die
molare Masse der in Iso-Octan migrierenden Ethylen-Oligomere abgeschätzt werden. Da-
zu wurde zunächst die Anzahl der Methylen-Einheiten pro Molekül nach Gl. 4-14 ermit-
telt.
Z
[
CH2
Molekül
]
=
NCH2
(NCH3−DB)+NVinyl
2
(4-14)
mit Z = Anzahl der Methyleneinheiten pro Molekül
NCH2 = Anteil der Methylengruppen
NCH3 = Anteil der Methylgruppen
NVinyl = Anteil der Vinyl-Gruppen
DB = Verzweigungsgrad
Für die Berechnungen wurden die mittels 13C-NMR ermittelten Werte verwendet. Der
Vinylgehalt wurde aus den 1H-NMR-Daten entnommen. Die Vinyliden-Einheiten wur-
den für die Berechnungen zur Vereinfachung vernachlässigt, da ihr Anteil sehr gering
ist. Somit ergibt sich eine durchschnittliche Anzahl an Methylengruppen von 54 im Mo-
lekül.
Die Berechnung der Anzahl der Methylgruppen der Haupt- und Seitenketten, sowie die
Vinylgruppen pro Molekül wurde iterativ durchgeführt. Die Berechnung ist in Tab. 4-39
zusammengefasst. Die zur Berechnung verwendeten Einzelwerte befinden sich im Anhang
(Tab. 6-34). Die Anzahl der Methyleinheiten in der Hauptkette ergibt sich als Differenz
aller Methylgruppen (vgl. Tab. 4-38) und dem Verzweigungsgrad. Die Anzahl der Me-
thylgruppen der Seitenketten entspricht dem Verzweigungsgrad, da jede Seitenkette mit
einer Methylgruppe endet. Die C-Atome der Vinylgruppe ergeben sich durch Multiplika-
tion des Gehalts an Vinylgruppen mit 3, da jede Vinylstruktureinheit aus drei C-Atomen
besteht.
Tab. 4-39: Iteration zur Ermittlung der Häufigkeiten von Strukturgruppen im Molekül
C-Atome
Molekül
CH2
Molekül
CH3(HK)
Molekül
CH3(SK)
Molekül
CH
Molekül
Vinyl
Molekül
30,8·54/1000 28,1·54/1000 28,1·54/1000 9,6·54/1000
54 54 = 1,7 =1,5 =1,5 =0,5
30,8·59,2/1000 28,1·59,2/1000 28,1·59,2/1000 9,6·59,2/1000
59,2 54 = 1,8 =1,7 =1,7 =0,6
30,8·59,8/1000 28,1·59,8/1000 28,1·59,8/1000 9,6·59,8/1000
59,8 54 = 1,8 =1,7 =1,7 =0,6
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Mit Hilfe der Anzahl der ermittelten Struktureinheiten pro Molekül ist eine Abschätzung
der molaren Masse möglich:
MG = 54 ·MCH2 +1,8 ·MCH3(HK)+1,7 ·MCH3(SK)+1,7 ·MCH +0,6 ·MVinyl
MG= 54 ·14 g
mol
+1,8 ·15 g
mol
+1,7 ·15 g
mol
+1,7 ·13 g
mol
+0,6 ·41 g
mol
= 855,2
g
mol
Die durchschnittliche molare Masse der Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-Migrats beträgt
855,2 g/mol. Damit ergibt sich für die Verzweigung eine Anzahl von 1,7 Verzweigungen im
Molekül. Zur genaueren Charakterisierung sind in Tab. 4-40 die Anzahl der Verzweigungsar-
ten pro 1000 C-Atome und Molekül angegeben.
Tab. 4-40: Durchschnittliche Anzahl der Verzweigungen pro 1000 C-Atome und pro Molekül (60 C-
Atome) der Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-Migrats
Verzweigungsart VX
[ X
1000C
]
VX
[ X
Molekül
]
Methyl- 3,0 0,2
Ethyl- 12,3 0,7
Butyl- 7,8 0,5
Pentyl- 4,0 0,2
>Hexyl- 1,0 0,1
gesamt 28,1 1,7
Die Anzahl der verschiedenen Verzweigungstrukturen im Molekül liegt zwischen 0,1
(>Hexyl-) und 0,7 (Ethyl-) Verzweigungen. Die Anteile der ungesättigten Strukturen ergeben
sich zu 0,25 Vinyl- und Vinylideneinheiten pro Molekül, d.h. jedes vierte Molekül besitzt
eine ungesättigte Endgruppe.
d Molekulargewichtsverteilung
Zur Untersuchung der Molekulargewichtsverteilung der migrierenden Ethylen-Oligomere
stand eine Hochtemperatur-Size Exclusion-Chromatographie (HT-SEC) zur Verfügung. Die
Untersuchung erfolgte an der im Verbund eingesetzten Siegelschicht, der Siegelschicht nach
Extraktion mit 95 % Ethanol bzw. Iso-Octan und den 95 % Ethanol- und Iso-Octan-Migraten
unter den in Kap. 3.2.9 beschriebenen Messbedingungen.154
Mit Hilfe der HT-SEC ist es möglich, für die untersuchten Materialien das Gewichtsmittel
der molaren Masse (Mw), das Zahlenmittel der molaren Masse (Mn) und den daraus resul-
tierenden Polydispersitätsindex (PDI) zu ermitteln. Die beiden molaren Massen sind in der
Polymerchemie charakteristische Größen zur Beschreibung von Polymeren, welche in der Re-
gel ein Gemisch von Molekülen unterschiedlicher Kettenlänge darstellen. Die mathematischen
Definitionen der genannten Größen zeigen Gl. 4-15 und 4-16.155
154 Die Messung und Auswertung wurde von Frau Dr. Albena Lederer vom Leibniz-Institut für
Polymerforschung Dresden e. V. durchgeführt.
155 Arndt, K. F. und Müller, G. (1996). Polymercharakterisierung. Carl Hanser Verlag, München, Wien.
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Mn =
∑ni ·Mi
∑ni
(4-15)
Mw =
∑mi ·Mi
∑mi
= ∑
ni ·M2i
∑ni ·Mi (4-16)
mit Mn = Zahlenmittel
Mw = Gewichtsmittel
ni = Molzahl
Mi = Molare Masse
Das Zahlenmittel berücksichtigt die Anzahl der Moleküle gleicher molarer Masse, unabhän-
gig von Form und Größe. Beim Gewichtsmittel wird die molare Masse durch Größe und Form
des Moleküls in Lösung bestimmt. Grundsätzlich gilt Mw > Mn. Das Verhältnis zwischen
Zahlenmittel und Gewichtsmittel der molaren Masse ist ein Maß für die Uneinheitlichkeit
eines Polymers. Der ermittelte Wert wird Polydispersitätsindex (PDI) genannt (Gl. 4-17).
PDI =
Mw
Mn
(4-17)
Besitzt ein Polymer eine einheitliche molare Masse, d.h. Zahlenmittel und Gewichtsmittel
sind gleich, dann erhält man einen PDI von 1. Je uneinheitlicher die molaren Massen im
Polymer sind, desto größer wird der PDI. Von engverteilten oder gut fraktionierten Polymeren
spricht man bei einem PDI 6 1,25 und von breitverteilten ab einem PDI von > 2,5. Polyethy-
lenwachse weisen PDI von 2,0 bis 2,5 auf. Mittels Hochdruckpolymerisation gewonnene PE
können Werte von bis zu 16 erreichen.156
Die mittels HT-SEC-Messung erhaltenen RI-(refractive index, Brechnungsindex) Chromato-
gramme sind in Abb. 4-87 dargestellt. Zur Messung wurde jeweils eine Konzentration von
1,5 g/L eingesetzt. Aus diesem Grund spiegeln die erhaltenen Chromatogramme keine realen
Massenverhältnisse zwischen der Siegelschicht und den Migraten wieder.
In den Chromatogrammen wird deutlich, dass die Zusammensetzung der Siegelschicht
einer unimodalen Verteilung folgt. Eine Extraktion mit den Ersatzsimulanzien bewirkte keine
Veränderung in der Molekulargewichtsverteilung. Dies ist jedoch aufgrund der geringen
Masseverluste von 0,2 % Masseverlust für die Ethanol-extrahierte Siegelschicht und 0,8 %
Masseverlust bei der mit Iso-Octan extrahierten Siegelschicht zu erwarten gewesen. Zwischen
den untersuchten Siegelschichten konnte kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.
Die Migrate zeigen im Vergleich dazu einen deutlichen Unterschied. Das Chromatogramm
des Iso-Octan-Migrats zeigt eine teilweise Überlappung mit den Chromatogrammen der
Siegelschichten im Bereich niedermolekularer Substanzen. Bei einer Elutionszeit von ca.
16,5 mL zeigt das Chromatogramm des Iso-Octan-Migrats eine deutliche Schulter, die gleich-
zeitig mit dem Ethanol-Migrat eluiert. Diese Schulter entspricht den migrierenden Additiven.
Das Ethanol-Migrat enthält Substanzen mit sehr kleinen molaren Massen im Vergleich zur
Siegelschicht und zum Iso-Octan-Migrat. Da 50 % der migrierenden Substanzen Additi-
ve sind, entspricht das Signal im Chromatogramm vorwiegend diesen niedermolekularen
Verbindungen.
156 Dietsche, W.; Boehlke, K. und Höhner, G. (2000). Waxes: Polyolefine Waxes. In: Ullmann’s Encyclopedia
of Industrial Chemistry.
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Abb. 4-87: HT-SEC/RI-Chromatogramme der Siegelschicht, der extrahierten Siegelschicht und der
95 % Ethanol- (4 h, 60 °C) und Iso-Octan-Migrate (2 h, 60 °C), c = 1,5 g/L, chromato-
graphische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.9
Die Auswertung erfolgte mittels RI-Detektion, da mittels MALS-(multi angle light scat-
tering) Detektion aufgrund der zu geringen molaren Massen der Migrate kein auswertbares
Signal zu detektieren war. Zur Bestimmung der molaren Massen musste deshalb ein PE-
Standard mitgeführt werden, über den anschließend als Ein-Punkt-Kalibrierung ausgewertet
wurde. Die für die untersuchten Siegelschichten und Migrate ermittelten molaren Massen
sind in Tab. 4-41 zusammengefasst.
Tab. 4-41: Mittels HT-SEC/RI-Detektion ermittelte Werte des Zahlenmittels (Mn) und Gewichtsmit-
tels (Mw) der molaren Masse
Probe Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI
Siegelschicht 21.950 133.300 6,54
Siegelschicht, extrahiert mit Iso-Octan 22.350 137.450 6,63
Siegelschicht, extrahiert mit 95 % Ethanol 19.800 133.800 7,29
Iso-Octan-Migrat 1.200 4.550 4,10
95 % Ethanol-Migrat 345 490 1,45
Für die im untersuchten Verbund eingesetzte Siegelschicht konnte ein Mittelwert des
Zahlenmittels der molaren Masse von ca. 21.400 g/mol und ein Gewichtsmittel von durch-
schnittlich ca. 135.000 g/mol ermittelt werden. Der PDI wurde mit 6,8 berechnet. Die für
die Siegelschichten ermittelten Werte liegen innerhalb der Fehlertoleranz von 10 %. Der PDI
von 6,8 liegt im Bereich von Hochdruck-PE (Rohreaktor-Verfahren). Der für das Iso-Octan
ermittelte PDI von 4,1 deutet darauf hin, das es sich bei den im Migrat vorhandenen Sub-
stanzen um ein Gemisch unterschiedlicher Ethylen-Oligomere und Additive handelt. Der
PDI des Ethanol-Migrats (1,45) spiegelt die enge und einheitliche Verteilung des detektierten
SEC-Peaks wieder.156
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Mit Hilfe der HT-SEC konnte der bereits vermutete qualitative Unterschied in den unter-
suchten Migraten der Verbundfolie bestätigt werden. Es konnte gezeigt werden, dass mit
Iso-Octan Ethylen-Oligomere höherer molarer Massen extrahiert wurden, was sich in den
signifikant verschiedenen Mn und Mw-Werten wiederspiegelt. Der PDI des Iso-Octan-Migrats
deutet auf Ethylen-Oligomere sehr unterschiedlicher molarer Massen hin. Ein Vergleich der
hier ermittelten molaren Massen mit der unter Punkt c ermittelten molaren Masse für die
Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-Migrats ist nicht erlaubt.
e Identifizierung einzelner Ethylen-Oligomere
Die zuvor gezeigten Ergebnisse charakterisieren stets die Summe der migrierenden Ethylen-
Oligomere. Im Folgenden sollte versucht werden, die einzelnen Oligomere zu identifizieren.
In Kap. 4.3.6 wurden bereits in der GC-MS Alkan- und Alken-Strukturen im Migrat detektiert
(Abb. 4-67). Diese Untersuchung wurde hier nochmals aufgegriffen, um die einzelnen Signale
eindeutig zu identifizieren.
Die Migrate der Verbundfolie wurden mit der in Kap. 3.2.7 beschriebenen Methode unter-
sucht. Als Referenzsubstanz diente wiederum das Eicosan (C20), dessen Massenspektrum in
Abb. 4-88 gezeigt ist. Die Zuordnung der Massenfragmente erfolgt in Tab. 6-35 im Anhang.
Massenspektren von gesättigten, unverzweigten Kohlenwasserstoffverbindungen zeigen eine
charakteristische Fragmentierung. Die intensivsten Signale werden durch Fragmente mit drei
bis vier C-Atomen hervorgerufen. Die Intensität größerer Homologe nimmt mit steigender
Anzahl an Kohlenstoffen ab.136
Abb. 4-88: MS-Spektrum Eicosan (C20), RT 20,4 min; chromatographische Bedingungen: siehe
Kap. 3.2.7, Tab. 3-15, Elektronenstoßionisation: 70 eV
Mit Hilfe des massenselektiven Detektors des Gaschromatographen ließen sich in den
untersuchten Migraten die linearen Alkane Octadecan (C18), Eicosan (C20), Docosan (C22),
Tetracosan (C24), Hexacosan (C26) und Dotriacontan (C32) mit Hilfe der NIST-Datenbank
identifizieren. Für die Substanz Eicosan erfolgte eine zusätzliche Absicherung über den
Standard mittels Retentionszeitvergleich.138
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Neben den identifizierten gesättigten, unverzweigten Kohlenwasserstoffen wurden auch
entsprechende ungesättigte, verzweigte Verbindungen nachgewiesen. Die Massenspektren
von ungesättigten Kohlenwasserstoffen zeigten eine um 2 m/z geringere Molmasse. Das
Massenspektrum einer ungesättigten Verbindung mit 20 C-Atomen ist in Abb. 4-89 dargestellt.
Das Peakmuster unterschied sich deutlich von dem gesättigter Verbindungen durch intensivere
Signale der Ionen 83,1 und 97,1. Dies ist auf Verzweigungen im Molekül zurückzuführen. Im
Vergleich zu linearen Strukturen können auch sekundäre Carbo-Kationen Radikale gebildet
werden. Die Bildung von sekundären Radikalen zeigt eine höhere Bildungstendenz als die
primärer Derivate.136
Abb. 4-89: Massenspektrum einer ungesättigten, verzweigten Verbindung (C20), RT 20,3 min; chro-
matographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.7, Tab. 3-15, Elektronenstoßionisation:
70 eV
Bigger et al. (1996) versuchten die Aufklärung oligomerer Nebenprodukte der Hochdruck-
Polymerisation von PE. Mit Hilfe von FT-IR und GC-MS gelang die Identifizierung ver-
zweigter, gesättigter und ungesättigter Ethylen-Oligomere im Bereich C18-C26. Die Un-
tersuchung von fraktionierten PE-Soxhlet-Extrakten durch Dilettato et al. (1991) mittels
GC-MS zeigte Kohlenwasserstoffe von C12 bis C32. Neben Alkanen und Alkenen konnten
auch zyklische Verbindungen identifiziert werden, welche infolge oxidativer Abbauprozes-
se entstehen können. Die Untersuchung der Extrakte mittels Capillary Supercritical Fluid
Chromatography mit FID zeigte, dass in der n-Hexan-Fraktion Kohlenwasserstoffe mit
mindestens 54 C-Atomen enthalten sind und damit eine GC-MS-Untersuchung ungeeignet
ist.157,158
Das in den gezeigten Untersuchungen zur Migration verwendete Iso-Octan zeigt ähnlich
starke Extraktionseigenschaften wie n-Hexan. Es ist also auch in den mittels GC-MS gezeig-
ten Untersuchungen davon auszugehen, dass nur ein unvollständiges Bild der migrierenden
Ethylen-Oligomere gezeigt wurde. Dafür sprechen auch die mit NMR erhaltenen Ergebnisse.
157 Bigger, S. W.; Watkins, P. J.; Raymond, M. A.; Verenich, S. S. und Scheirs, J. (1996). Characterization of
oligomeric by-products produced during the high-pressure polymerization of ethylene. Eur Polym J,
32(4):487–492.
158 Dilettato, D.; Arpino, P. J.; Nguyen, K. und Bruchet, A. (1991). Investigation of Low Mass Oligomers and
Polymer Additives from Plastics. Part II: Application to Polyolefin Soxhlet Extracts. J High Resolut
Chromatogr, 14:335–342.
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Die Kettenlänge im Iso-Octan-Migrat nach NMR-Untersuchung betrug 60 C-Atome, was
einer durchschnittlichen molaren Masse von 850 g/mol entspricht. Die mittels GC-MS identi-
fizierten Kohlenwasserstoffe (C18-C32) zeigen molare Massen zwischen 250 und 450 g/mol,
was deutlich unter dem erwarteten Wert liegt.
In Kap. 4.3.6 wurde bereits die Hochtemperatur-GC zur Identifizierung der Ethylen-
Oligomere angewendet (Abb. 4-70). Mit der dargestellten Methode konnten im Iso-Octan-
Migrat gesättigte, lineare Kohlenwasserstoffe im Bereich C14 bis C44 identifiziert werden,
wobei mehr als 65 Einzelsignale detektiert wurden. Im 95 % Ethanol-Migrat wurden mit
Ausnahme von C44 ebenfalls diese Verbindungen identifiziert. Im Chromatogramm beider
Migrate zeichnet sich ein Hauptpeak bei ca. 23 min ab. Durch Übertragung der Messbedin-
gungen auf die GC-MS, was aus gerätetechnischen Gründen nur bis 300 °C erfolgen konnte,
war es möglich das Signal einem Octandecen (252 g/mol) zuzuordnen. Feigenbaum et al.
(2002) konnten ebenfalls Octandecen in LLDPE-Migraten nachweisen, wobei eine weitere
Hauptkomponente das Octandecan war, welches in den hier gezeigten Untersuchungen nur
eine untergeordnete Rolle spielt.137
Neben den linearen, gesättigten Verbindungen sind wiederum eine Vielzahl weiterer Ver-
bindungen mittels HT-GC-FID detektierbar, deren Signale zwischen denen der Standard-
substanzen liegen. Abb. 4-90 zeigt einen Ausschnitt aus dem kompletten Chromatogramm
(Abb. 4-70), um die Zwischenpeaks deutlicher hervorzuheben. Diese sind auf verzweigte
und/oder ungesättigte Verbindungen zurückzuführen. Im Chromatogramm des Standard-Mix
sind diese Peaks zum Teil ebenfalls detektierbar. Wahrscheinlich resultieren sie aus der Syn-
these der Standards deren Reinheit mit 96,2 bis 99,9 % angegeben ist.
Abb. 4-90: Ausschnitt aus den HT-GC-FID-Chromatogrammen des Iso-Octan-Migrats (2 h, 60 °C)
und eines C12-C60-Standard-Mix, 7 C24, 8 C26, 9 C28, 10 C30, 11 C32, 12 C36; chro-
matographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.7, Tab. 3-16
Die jeweils mittig zwischen den Standards liegenden Peaks könnten theoretisch ungerad-
kettigen linearen Kohlenwasserstoffen zugeordnet werden. Diese Zuordnung erscheint jedoch
sehr unwahrscheinlich, da bei der Synthese von PE aus Ethylen (C2-Einheiten) keine Verbin-
dungen mit ungeradzahligen Ketten entstehen. Untersuchungen anderer Forschungsgruppen
zu Ethylen-Oligomeren berichten ebenfalls nur von geradzahligen Oligomeren. Der dem
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Octandecen zugeordnete Peak bei 23 min liegt ebenfalls zwischen zwei Peaks geradzahli-
ger Kohlenwasserstoffe. Mittels GC-MS und 1H-NMR konnten ungesättigte Verbindungen
eindeutig nachgewiesen werden. Aus diesem Grund handelt es sich bei diesen Signalen
wahrscheinlich um ungesättigte Verbindungen. Da jedoch auch gezeigt wurde, dass nur jedes
vierte Molekül solch eine ungesättigte Gruppe innehält, kann nicht ausgeschlossen werden,
dass auch stark verzweigte gesättigte Verbindungen zu diesen Retentionszeiten eluieren. Eine
genaue Zuordnung der Signale bleibt aufgrund mangelnder Standards und Kenntnisse über
die migrierenden Ethylen-Oligomere offen.88,157,158
Abb. 4-91: Vergleich der HT-GC-FID-Chromatogramm der in 95 % Ethanol und Iso-Octan migrie-
renen Ethylen-Oligomere
Mit Hilfe der HT-GC-FID kann jedoch ein qualitativer Vergleich der Häufigkeitsverteilun-
gen in den beiden Migraten der Verbundfolie durchgeführt werden. Abb. 4-91 zeigt, dass in
beiden Migraten eine Übereinstimmung der migrierenden Ethylen-Oligomere zu finden ist.
Im Ethanol-Migrat sind die Peakintensitäten im Bereich von C14 bis C34 bis zu dreimal höher
als im Iso-Octan-Migrat. Die Intensität von C28 liegt sogar neunmal höher. Ebenfalls ist die
Konzentration von Octadecen (RT = 23 min) im Ethanol- höher als in den in Iso-Octan migrier-
ten Ethylen-Oligomeren (Faktor 7). Damit konnte wiederum die bereits durch den höheren
Methylengruppengehalt formulierte Vermutung bestätigt werden, dass im Ethanol-Migrat im
detektierten Bereich deutlich mehr niedermolekulare Ethylen-Oligomere zu finden sind als im
Iso-Octan. Im Iso-Octan ist die Verteilung der migrierenden Oligomere deutlich homogener,
es kommt nicht zu einer Ausbildung einer Häufung, wie es im Ethanol-Chromatogramm der
Fall ist. Der PDI der in Iso-Octan migrierenden Ethylen-Oligomere und die mittlere Anzahl
der C-Atome von 60 zeigen jedoch, dass mit dieser Untersuchungsmethode wie bereits in
Kap. 4.3.6 gezeigt nicht alle migrierenden Oligomere erfasst wurden.
Anhand der relativen Peakintensitäten im FID-Chromatogramm des Standard-Mix und der
Migrate konnte eine Abschätzung der identifizierten, linearen, gesättigen Ethylen-Oligomere
erfolgen. Die in Tab. 4-42 zusammengefassten Ergebnisse zeigen, dass der überwiegende
Teil der migrierenden Verbindungen aus verzweigten und/oder ungesättigten Verbindungen
besteht. Der begrenzte Erfassungsbereich der Analyten ist ebenfalls eine Ursache für den
geringen ermittelten Gehalt linearer unverzweigter Verbindungen.
164 4 Ergebnisse und Diskussion
Tab. 4-42: Gehalte und prozentuale Anteile der identifizierten linearen, gesättigten Kohlenwasser-
stoffe in den migrierenden Ethylen-Oligomeren
Migrat Gehalt [µg/dm2] Anteil [%]
95 % Ethanol 68,1 8,3
Iso-Octan 176,3 3,8
f Schlussfolgerung
Mit Hilfe der verschiedenen chromatographischen und spektroskopischen Untersuchungs-
methoden ist es gelungen, die aus PE-Siegelschichten migrierenden Ethylen-Oligomere zu
identifizieren, quantifizieren und erstmals auch zu charakterisieren. Bei den untersuchten
Ethylen-Oligomeren im Iso-Octan handelt es sich um niedermolekulare Verbindungen des Po-
lyethylens, mit einer durchschnittlichen Kohlenstoffanzahl von 60 und einer mittleren molaren
Masse von 850 g/mol. Der Verzweigungsgrad konnte mit 28,1 VP/1000 C-Atome ermittelt
werden. Die in Ethanol migrierenden Verbindungen zeigen in der HT-SEC geringere und
einheitlichere molare Massen als die ins Iso-Octan migrierten, was durch die ermittelten PDI-
Werte für das Ethanol-Migrat mit 1,45 und für das Iso-Octan-Migrat von 4,5 bestätigt wurde.
Dieses Bild konnte mit HT-GC-FID ebenfalls unterstützt werden.
Die Migration der Polyethylen-Oligomere ist im Vergleich zu den Monomeren recht-
lich nicht geregelt. PE-Wachse, welche gezielt im Kunststoff eingesetzt werden und als
Gleitmittel wirken, sind in der Kunststoff-RL (2002) zugelassen. Dabei gelten bis auf eine
Ausnahme keine SML-Begrenzungen (siehe Tab. 2-6). Die PE-Wachse mit der Referenz-
nummer 95858 sind mit einem SML von 0,05 mg/kg zugelassen. Ihre durchschnittliche
molare Masse beträgt 350 g/mol und sie besitzen einen maximalen Anteil an Verbindun-
gen mit C625 von 40 Gew.% und sind nicht für Verpackungen für fetthaltige Lebensmittel
zugelassen.5,39
Der SML-Wert von 0,05 mg/kg beruht nicht auf einer toxikologischen Beurteilung der
Wachse, sondern wurde aufgrund mangelnder toxikologischer Zulassungstests etabliert. To-
xikologische Daten für in HDPE gelagertes Wasser wurden von Rao et al. (1993) erhoben.
In einer Fütterungsstudie über sechs Monate an Ratten konnten keine signifikanten gesund-
heitlichen Beeinträchtigungen festgestellt werden. In den Untersuchungen von Doust et al.
(2003) wurden Verbindungen mit Kettenlängen von C14, C16, C18 und C20 identifiziert.
Die Aufnahme von n-Alkanen in den Gastrointestinaltrakt ist auf C29 begrenzt, darüber
hinaus erfolgt keine Resorption. Die in Iso-Octan migrierenden Ethylen-Oligomere können
demnach zum Großteil nicht gastrointestinal resorbiert werden. Die in Ethanol migrierenden
Ethylen-Oligomere sind aufgrund ihrer Hauptkomponenten mit Kettenlängen von C14 bis
C34 potenziell resorbierbar. Aufgrund der genannten Studien kann jedoch nicht von einem
gesundheitlichen Risiko ausgegangen werden.88,159,160
159 Rao, T. S. S.; Sankaran, R. und Rao, M. V. R. (1993). Studies on the safety of water stored in high-density
polyethylene water bottles. J Food Sci Technol, 30(4):293–295.
160 Noti, A.; Grob, K.; Biedermann, M.; Deiss, U. und Brüschweiler, B. J. (2003). Exposure of babies to
C15-C45 mineral paraffins from human milk and breast salves. Regul Toxicol Pharm, 38:317–325.
5 Zusammenfassung
Der Übergang von Stoffen aus der Verpackung in das Lebensmittel ist unerwünscht und ge-
setzlich reglementiert. Um den Verbraucherschutz zu gewährleisten, müssen Grenzwerte und
gesetzliche Anforderungen eingehalten werden. Der Übergang von rechtlich geregelten und
nicht geregelten Substanzen muss überprüft werden, was eine analytische Herausforderung
darstellt.
Im ersten Teil der Arbeit wurde die Doseninnenbeschichtung, welche Weißblechdosen
vor dem Angriff von sauren Lebensmitteln schützt, auf den Übergang von N-haltigen Sub-
stanzen, die vielfach als Vernetzer eingesetzt werden, aus dem Beschichtungsmaterial in
Lebensmittelsimulanzien untersucht. Ein bisher für diese Anwendung noch nicht eingesetzter
Stickstoff-selektiver Detektor (CLND) wurde zum Screening etabliert. Als Untersuchungssub-
stanzen wurden die in den Coatings eingesetzten Bindermaterialien (Harze) und Flüssiglacke
verwendet. Die Anwendung des CLND für die Bestimmung der Stickstoffgehalte zeigte im
Vergleich zur Referenzmethode (Kjeldahl) bis auf zwei Ausnahmen keine signifikanten Un-
terschiede. Mittels CLN-Detektion konnte eine substanzunspezifische Detektionsmethode für
komplexe N-haltige Substanzen aus komplexen Matrices, wie sie in der Lackindustrie einge-
setzt werden, mit einer Nachweisgrenze von 1 mg N/L gezeigt werden.
Von den zur Verfügung stehenden Rohstoffen (Harzen) und Lacken wurde die Moleku-
largewichtsverteilung mittels SEC-UVD/CLND ermittelt. Es konnte gezeigt werden, dass
N-haltige Substanzen sowohl kleiner als auch größer 1000 Da im Ausgangsmaterial zur
Herstellung von Doseninnenbeschichtungen vorhanden sind. Die Anwendbarkeit der SEC-
Methode konnte für alle Harze und Lacke bis auf das Harnstoffharz gezeigt werden. Die
komplexe Kohlenwasserstoffmatrix der Untersuchungsmaterialien hatte keinen Einfluss auf
die Bestimmung des Stickstoffgehalts mittels SEC-CLND.
Die SEC-UVD/CLND-Methode wurde zur Untersuchung der 95 % Ethanol-Extrakte aus
den zur Verfügung stehenden Coatingmaterialien etabliert. Die migrierenden N-haltigen
Substanzen aus Doseninnenbeschichtungen liegen je nach untersuchtem Coatingmaterial
zwischen 31 und 83 % unter der 1000 Da-Grenze. Für zwei Coatingtypen konnten mit der ver-
wendeten Untersuchungsmethode nach dem Einbrennprozess keine Substanzen unter 1000 Da
ermittelt werden (NWG = 2,3 µg N/dm2). Eine Charakterisierung von Einzelsubstanzen ist
anhand der SEC-Methode nicht möglich.
Um die migrierenden N-haltigen Substanzen zu identifizieren, wurden die Extrakte mit
dem entwickelten RP-HPLC-Trennsystem untersucht. Aufgrund der Komplexität der migrie-
renden N-haltigen Verbindungen ist es mittels des verwendeten Systems nicht gelungen, eine
Basislinientrennung von Einzelsubstanzen im Extrakt zu erreichen.
Um die Relevanz der migrierenden N-haltigen Verbindungen im Hinblick auf weitere
nicht N-haltige migrierende Verbindungen zu zeigen, wurde das Gesamtmigrat der zur Ver-
fügung stehenden Coatings bestimmt. Der Anteil an N-haltigen Verbindungen im Gesamt-
migrat wurde mit Hilfe der N-Gehalte der Ausgangsharze berechnet. Es zeigte sich, dass
der Anteil von NCS an den insgesamt migrierenden Verbindungen zwischen 0,2 und 6,3 %
liegt.
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Der zweite Teil der Arbeit beschäftigte sich mit Lebensmittelverpackungen aus Kunst-
stoff. Im Vordergrund stand zunächst die Bestimmung der Gesamtmigration in Simulanz D
(Sonnenblumenöl). Eine Alternativmethode zur DIN EN 1186-11 (2002) Bestimmung der
Gesamtmigration wurde erfolgreich entwickelt. Die Neuerung der Bestimmung liegt in einer
entwickelten NP-HPLC-ELSD-Methode zur Erfassung der extrahierten Triglyceride. Die
Nachweisgrenze der Alternativmethode dieser Methode wurde mit 1,6 mg/dm2 ermittelt und
ein Vertrauensbereich von 2 mg/dm2 konnte erreicht werden. Ein Vergleich der mit beiden
Bestimmungsverfahren ermittelten Gesamtmigrationswerte zeigte keine signifikant verschie-
denen Werte. Weiterhin wurde ein Tauchverfahren zur Ermittlung der Migration etabliert,
welches die Untersuchung im Kurzzeitkontakt (ab 15 min) erlaubte.
Zur Ermittlung des Einfluss von Temperatur, Zeit und Schichtdicke auf die Gesamtmigration
aus Verbundfolien wurden Verfahren der statistischen Versuchsplanung genutzt. Mit Hilfe
einer statistischen Software konnte eine Regressionsgleichung zur Berechnung der Gesamt-
migration auf der Grundlage eines Box-Behnken-Versuchsplans erstellt werden. Dabei hatte
die Temperatur den größten Einfluss auf die Gesamtmigration. Die Temperatur zeigte neben
einem linearen und quadratischen Einfluss auch noch quadratisch-lineare Wechselwirkungen
mit der Schichtdicke, sowie lineare Wechselwirkungen, sowohl mit Zeit, als auch, mit der
Schichtdicke. Die Einflüsse von Zeit und Schichtdicke waren im untersuchten Bereich des
hier gezeigten Modells linear und stiegen mit Erhöhung der Temperatur. Weiterhin konnte
je 10 °C Temperaturerhöhung eine Verdopplung des ermittelten Gesamtmigrationswertes
beobachtet werden.
Die Untersuchung der Einflüsse auf die Gesamtmigration wurden zunächst an einer Sie-
gelschicht durchgeführt. Die Ergebnisse sollten auf den gesamten Verbund übertragen wer-
den. Ein Vergleich der ermittelten Gesamtmigrationen für eine Verbundfolie und der kor-
respondierenden Siegelschicht zeigte keinen signifikanten Unterschied (α=0,05). Die für
die Siegelschicht ermittelten Gesamtmigrationswerte bzw. mittels der durch die statistische
Versuchsplanung erstellte Regressionsgleichung zur Berechnung der Gesamtmigration ist
unabhängig von der Trägerschicht (PET) und kann demnach auch auf den kompletten Verbund
übertragen werden.
Zu den aus Lebensmittelverpackungen aus Kunststoff migrierenden Substanzen gehö-
ren vor allem Additive und Monomere. Ein Screening-Gradient zur Bestimmung von 25
Additiven in den Ersatzsimulanzien 95 % Ethanol und Iso-Octan wurde etabliert. Die Iden-
tifizierung der migrierenden Additive erfolgte mittels der Detektoren UVD (DAD), FLD,
ELSD und CLND. Mit Hilfe der verschiedenen Detektionsarten ist es möglich, die strukturel-
le Vielfalt der eingesetzten Additive abzudecken. Eine Absicherung der Ergebnisse konnte
zudem über MS-Detektion erfolgen. Für die zur Verfügung stehenden Standards wurden die
Netto-Retentionszeiten, die Wiederfindungsraten (82,5 bis 99,8 %) und die Nachweisgrenzen
ermittelt.
Die Anwendung der entwickelten Screening-Methode erfolgte anhand der 95 % Ethanol-
Migrate von 33 verschiedenen Verpackungssystemen. Hauptsächlich konnten in den Migraten
die Antioxidantien Irganox 1076 und 1010 und Irgafos 168(ox) identifiziert werden (in
der Summe in mehr als 50 % der untersuchten Verpackungen). Weiterhin konnten haupt-
sächlich die Gleitmittel Erucamid, Oleamid und Palmitinamid in den Migraten nachge-
wiesen werden. Der Übergang von N,N-bis(2-hydroxyethyl)alkylaminen (Antistatika) in
trockene Lebensmittel mit Tenax® als Simulanz (10 d, 40 °C) konnte ebenfalls gezeigt
werden.
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Neben der RP-HPLC-Screening-Methode, welche zusätzlich auch zur Quantifizierung der
Substanzen eingesetzt werden konnte, wurde ein schnelles Übersichtsscreening in Anlehnung
an Ehret-Henry et al. (1992) mittels 1H-NMR etabliert. Auch für diese Methode wurden
Nachweisgrenzen für die Bestimmung im Migrat ermittelt. Je nach Molekülgröße und Anzahl
äquivalenter Protonen liegen diese zwischen 2,6 und 140,6 µg/dm2 bei Molekülgrößen zwi-
schen 200 und 1200 g/mol, einem Konzentrierungsfaktor von 17,5 und einer Migrationsfläche
von 2 dm2.
Anhand einer ausgewählten Folie konnte mittels der entwickelten Methoden eine Aufklä-
rung der migrierenden Substanzen des Gesamtmigrats in 95 % Ethanol und Iso-Octan erfolgen.
Die Konzentration der quantifizierten Additive Irganox 1010, 1076 und Irgafos 168(ox) sowie
Erucamid zeigte im Verhältnis gesehen annähernd gleiche Werte. Der Unterschied in den
ermittelten Gesamtmigraten (95 % Ethanol: 1,2 mg/dm2, Iso-Octan: 5,6 mg/dm2) konnte dem-
nach nicht über die migrierenden Additive erklärt werden. Als weitere migrierende Substanzen
wurden Ethylen-Oligomere identifiziert. Die Quantifizierung dieser erfolgte erstmals mit Hilfe
der 1H-NMR-Spektroskopie. Die nahezu vollständige Aufklärung der Gesamtmigration einer
Verbundfolie in den Ersatzsimulanzien konnte gezeigt werden.
Die migrierenden Ethylen-Oligomere des Iso-Octan-Migrats wurden eingehender unter-
sucht. Mit Hilfe von verschiedenen chromatographischen und spektroskopischen Methoden
gelang eine Charakterisierung dieser im Migrat identifizierten Substanzen. Es handelt sich
um niedermolekulare Verbindungen des Polyethylens mit einer durchschnittlichen Kohlen-
stoffzahl von 60. Die mittlere molare Masse wurde mit 850 g/mol abgeschätzt. Es konnte ein
Verzweigungsgrad von 28,2 VP/1000 C-Atome ermittelt werden.
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6.1 Chemikalien und Geräte
6.1.1 Verwendete Chemikalien
Chemikalien Reinheit Hersteller
1,2,4-Trichlorbenzol p.A. Lancaster
14C-markiertes Öl - HB307 3,6 MBq/kg NATEC, Hamburg
Aceton p.A. Merck
α-Tocopherolacetat Spinnrad
Ameisensäure zur Synthese Merck
Benzol-d6 Aldrich
Borsäure
Calciumoxid reinst, geglüht Riedel-de Haen
Chloroform HPLC-grade Roth
Coffein 6 99 %, wasserfrei Fluka
d-Chloroform 99,8 % D Aldrich
Decamethylcyclopentasiloxan 97 % Aldrich
Dimethylsuloxid für die UV-Spektroskopie Fluka
Eicosan > 97 % Fluka
Ethanol abs., unvergällt Merck, VWR
Iso-Octan p.A., HPLC-grade AppliChem
Iso-Octan HPLC-grade Acros Organics
Isopropanol p.A. Alkoholhandelskontor
Berkel
Isopropanol Chromasolv Sigma Aldrich
Kaliumacetat reinst Sigma Aldrich
Kaliumcarbonat p.A. Grüssing
Kjeldahl-Katalysator Merck
Kohlenwasserstoff-Mix C12-C60 96,2 % bis 99,9 % Supelco
Methanol HPLC-grade VWR
Natriumborhydrid p.A. Riedel-de Haen
Natriumhydroxid p.A. Merck
Natriumsulfat p.A. Merck
Pentan rein Merck
Schwefelsäure konz. k.A.
Schwefelsäure 0,1 M VEB Apolda Chemie
Szintillator „Quickszint 212“ Zinsser Analytik
Tenax TA 60/80 Alltech
tert-Butylmethylether rein BASF
Tetrahydrofuran p.A. Acros Organics
Trifluoressigsäure reinst Acros Organics
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6.1.2 Verwendete Geräte
Geräte Hersteller
Allgemeine Laborgeräte
Analysenwaage BP110S Sartorius AG
(max. 110 g, d=0,1 mg)
Analysenwaage BP3000S Sartorius AG
(max. 110 g, d=0,01 mg)
Ionisierungsstab PS 025-200 Haug
mit Netzteil ENSL 230 V
Kjeldahl-Aufschlusseinheit K-431 BÜCHI Labortechnik, Switzerland
ReactiThermTM No. 18971 Pierce, Rockford, USA
ReactiVapTM Mode l18780 Pierce, Rockford, USA
Rotationsverdampfer VV2000 + WB2000 Heidolph Instruments GmbH
Ultraschallbad, Sonorex RK 100 Bandelin electronic
Vakuumtrockenschrank Binder
Wärmeschrank Memmert GmbH
Zentrifuge 5804R Eppendorf
Flüssigszintillationszähler
Flüssigszintillationszähler LS 6000 LL Beckmann Instruments
NMR-Spektrometer
Auswertesystem XWIN-NMR (Version 2.6)
Bruker DRX 500 Bruker Biospin GmbH
HT-SEC
Auswertesystem Astra 5 und Corona 1.40 Wyatt Technologies Corp.
SEC-System PL GPC 220 Polymer Laboratories,
mit RI-Detektor Varian, Inc., USA
MALS-Detektor Dawn EOS Wyatt Technologies Corp.
GC-MS/FID
Auswertesystem MSD 5975 C Data Analysis Agilent Technologies
Autosampler Agilent 7683 Series Agilent Technologies
Flammenionisationsdetektor Agilent Agilent Technologies
GC-System Agilent 7890 A Agilent Technologies
Injektor Agilent 7683 B Series Agilent Technologies
MSD Agilent 5975 C Agilent Technologies
GC-FID
Injektor Hewlett Packard 7676 Series II Hewlett Packard
GC-System Hewlett Packard 5890 Series II Hewlett Packard
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RP-HPLC-UVD/CLND
Agilent 1100 HPLC series mit
Autosampler G1313A Agilent Technologies
Degasser G1322A Agilent Technologies
Interface 35900 E Agilent Technologies
Pumpe G1312A Agilent Technologies
Säulenofen G1316A Agilent Technologies
UV-Detektor G1314A Agilent Technologies
CLND 8060 Antek
Chemstation for LC Version A.xx Agilent Technologies
IR-Spektrometer
FT-IR-Spektrometer System 2000 FT-IR Perkin Elmer GmbH
RP-HPLC-UVD/FLD
Autosampler L-7200 Merck-Hitachi
Degasser ERC-3451a ERC GmbH
Diodenarraydetektor L-7455 Merck-Hitachi
Fluoreszenzdetektor L-7485 Merck-Hitachi
Interface D-7000 Merck-Hitachi
quarternäre Pumpe L-7100 Merck-Hitachi
Säulenofen L-7350 Merck-Hitachi
HSM Manager, Version 4.1 Merck-Hitachi
RP-HPLC-UVD/ELSD
Autosampler L-7200 Merck-Hitachi
Degasser ERC-3451a ERC GmbH
Diodenarraydetektor L-7455 Merck-Hitachi
Fluoreszenzdetektor L-7485 Merck-Hitachi
Interface D-7000 Merck-Hitachi
quarternäre Pumpe L-7100 Merck-Hitachi
Säulenofen L-7350 Merck-Hitachi
HSM Manager, Version 4.1 Merck-Hitachi
ELSD, Sedex 75 Sedere, France
RP-HPLC-DAD/MS
Agilent 1100 HPLC series mit
Autosampler G1313A Agilent Technologies
Degasser G1322A Agilent Technologies
Interface 35900 E Agilent Technologies
Pumpe G1312A Agilent Technologies
Säulenofen G1316A Agilent Technologies
Diodenarrydetektor G1315A Agilent Technologies
Massenselektiver Detektor ESI-TOF MS Biospectrometry Workstation
Mariner TM, Applied Biosystems, PerSeptive Biosystems
Mariner System 5267
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6.2 Migration von NCS aus Doseninnenbeschichtungen
6.2.1 Präzision und Selektivität des CLND (Anwendbarkeit)
Tab. 6-3: Stickstoffbestimmung in den Rohstoffen nach der Kjeldahl-Methode
Einwaage V H2SO4 N abs. N MW Stabw
Probe [g] [ml] [mg] [%] [%] [%]
0,0968 8,234 11,53 11,92
0,0869 7,454 10,44 12,02Caprolactam
0,0984 8,366 11,72 11,91
11,95 0,05
0,0378 7,860 11,01 29,13
0,0361 7,504 10,51 29,12Coffein
0,0368 7,664 10,74 29,17
29,14 0,02
0,1209 7,724 10,82 8,95IPDI 1
0,1150 7,390 10,35 9,00
8,98 0,03
0,1347 7,500 10,51 7,80IPDI 2
0,1329 7,416 10,39 7,82
7,81 0,01
0,0694 7,704 10,79 15,55Melamin 1
0,0664 7,408 10,38 15,63
15,59 0,04
0,0683 7,428 10,41 15,23Melamin 2
0,0672 7,238 10,14 15,09
15,16 0,07
0,0378 4,062 147,94 14,79Benzoguanamin 1
0,0397 4,114 142,69 14,27
14,53 0,37
0,0545 7,484 10,48 19,24Benzoguanamin 2
0,0539 7,412 10,38 19,26
19,25 0,01
0,0742 7,690 10,77 14,52Urea
0,0740 7,592 10,63 14,37
14,44 0,07
Tab. 6-4: Stickstoffbestimmung in den Lacken nach der Kjeldahl-Methode
Probe Einwaage [g] V H2SO4 [ml] N abs. [mg] N [%] MW [%] Stabw [%]
0,33 3,504 14,58 1,46Lack A
0,32 3,120 13,35 1,34
1,40 0,09
0,78 2,062 3,58 0,36Lack B
0,80 2,142 3,63 0,36
0,36 0,004
0,79 2,564 4,42 0,44Lack C
0,72 2,476 4,68 0,47
0,46 0,02
0,75 2,606 4,74 0,47Lack D
0,76 2,654 4,76 0,48
0,47 0,002
0,72 2,830 5,37 0,54Lack E
0,72 2,710 5,14 0,51
0,53 0,02
1,01 0,364 0,41 0,04Lack F
1,05 0,448 0,50 0,05
0,05 0,01
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Tab. 6-5: Stickstoffbestimmung in den Rohstoffen durch CLND Direktinjektion
Einwaage Peakfläche N [%] MW [%] STABW [%]
1,03 8407,1 11,65
1,21 10182,1 12,00
0,69 4900,4 12,90Caprolactam
0,45 3549,7 14,25∗
12,18 0,64
1,11 6530,3 9,95
0,63 3777,9 10,85IPDI 1
0,66 3817,2 10,50
10,43 0,45
1,17 5899,5 8,55
1,13 5178,2 8,30IPDI 2
0,76 3859,3 9,20
8,68 0,46
0,60 5560 15,70
Melamin 1 0,54 4247,4 14,35 14,68 0,90
0.55 4257,8 14,00
0,60 13404,4 14,45
0,70 37745,0 13,95
0,58 4595,3 14,40Melamin 2
0,58 4652,6 14,70
14,38 0,31
0,85 8315,3 15,40
0,57 1776,8 14,52
0,81 6349,9 14,25Benzoguanamin 1
0,70 5312,0 13,75
14,48 0,69
0,66 7210,8 18,50
0,65 6632,9 18,60Benzoguanamin 2
0,52 4952,0 17,25
18,12 0,75
Urea 1,39 11604,25 14,1 14,1 -
* Ausreißer nach Grubbs
Tab. 6-6: Stickstoffebstimmung der Lacke mittels CLND-Direktinjektion
Probe Einwaage [g/L] Fläche [FE] N [%] MW [%] STABW [%]
6,22 4359,9 1,15
6,10 1689,3 1,30
6,82 3301,7 1,36Lack A
6,47 5363,9 1,26
1,27 0,09
30,79 7769,4 0,39Lack B
29,37 8847,9 0,47
0,43 0,06
20,41 5720,2 0,44
17,56 2000,7 0,53
20,71 7093,0 0,53Lack C
18,65 12110,3 0,50
0,50 0,04
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Tab. 6-6 Fortsetzung
Probe Einwaage [g/L] Fläche [FE] N [%] MW [%] STABW [%]
18,26 4186,6 0,36
18,38 1813,3 0,46
18,2 6151,5 0,52Lack D
18,51 6371,7 0,53
0,47 0,08
14,88 4707,7 0,5
14,98 1736,6 0,54
14,86 5674,8 0,59Lack E
16,14 7179,8 0,69
0,58 0,08
56,7 435,0 0,04
61,44 2376,9 0,06Lack F
59,43 2631,0 0,06
0,05 0,01
In Abb. 6-1 ist eine Kalibrierung für Coffein mittels CLND Direktinjektion dargestellt.
Da der CLND tagesabhängige Schwankungen aufwies, wurde mit jedem Messtag eine neue
Kalibrierung durchgeführt bzw. mehrere Kalibrierungen im Laufe des Messtages vorgenom-
men.
Abb. 6-1: Kalibrierung des CLND mittels Coffein
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a Statistischer t-Test zum Vergleich der Kjeldahl-Referenzmethode mit der
CLND-Direktionjektionsmethode
Tab. 6-7: statistischer t-Test zum Vergleich der Kjeldahl-Referenzmethode mit der CLND-
Direktinjektion
Kjeldahl CLND signi-
x1 n1 x2 n2 D sD c f zt a fikant
Capro 11,95 3 12,18 3 0,23 0,26 0,05 2,21 4,30 1,12 nein
IDPI 1 8,95 2 10,43 3 1,48 0,26 0,07 2,30 4,30 1,13 ja
IDPI 2 7,81 2 8,68 3 0,87 0,26 0,07 2,30 4,30 1,13 nein
M 1 15,59 2 14,68 3 0,91 0,26 0,07 2,30 4,30 1,13 nein
BG 2 19,25 2 18,12 3 1,13 0,26 0,07 2,30 4,30 1,13 nein
M 2 15,16 2 14,38 4 0,78 0,23 0,09 3,54 3,18 0,74 ja
BG 1 14,53 2 14,48 4 0,05 0,23 0,09 3,54 3,18 0,74 nein
Urea 14,44 2 14,10 1 0,34 0,45 0,03 1,05 12,71 5,66 nein
Lack A 1,40 2 1,22 4 0,18 0,23 0,09 3,53 3,18 0,75 nein
Lack B 0,36 2 0,64 2 0,28 0,32 0,05 1,10 12,71 4,12 nein
Lack C 0,46 2 0,49 4 0,03 0,23 0,09 3,53 3,18 0,75 nein
Lack D 0,47 2 0,41 4 0,06 0,23 0,09 3,53 3,18 0,75 nein
Lack E 0,53 2 0,52 4 0,01 0,23 0,09 3,53 3,18 0,75 nein
Lack F 0,05 2 0,04 3 0,01 0,27 0,07 2,29 4,30 1,15 nein
Capro ... Caprolactam, M ... Melamin, BG ... Benzoguanamin
Berechnungsformeln:
D... Differenz der Mittelwerte
D = |x1− x2| x1 ... Mittelwert Kjeldahlbestimmung [%]
x2 ... Mittelwert CLND-Direktinjektion [%]
s1 ... Stabw der CLND-Direktinjektionsmethode (0,60 %)
sD =
√
s21
n1
+ s
2
2
n2 s2 ... Stabw der Kjeldahlmethode (0,12 %)
f = 1
c2
n1−1+
(1−c)2
n2−1
mit c =
s21
n1
s21
n1
+
s22
n2
f ... Freiheitsgrad
a = zt · sD D>a, signifikanter Unterschied
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6.2.2 Molekulargewichtsverteilung der Untersuchungsmaterialien
Tab. 6-8: Stickstoffgehalte der Rohstoffe bestimmt mittels SEC-CLND
Probe Einwaage [g/L] N [%] MW [%] STABW [%]
0,63 9,5
0,66 9,25
1,11 9,45IPDI 1
1,07 8,9
9,3 0,27
1,17 8,20
1,55 7,70
1,13 8,15IPDI 2
0,76 7,75
8,00 0,26
0,60 14,10
0,51 15,15
0,54 13,05Melamin1
0,55 14,85
14,30 0,94
0,66 13,40
0,70 13,65
0,58 12,40Melamin2
0,58 11,75
12,80 0,88
0,85 16,03
0,57 14,55
0,81 13,25Benzoguanamin1
0,70 14,85
14,7 1,14
0,66 17,35
0,66 17,95
0,65 17,50Benzoguanamin 2
0,52 16,95
17,4 0,41
1,39 2,15Urea
1,44 2,60
2,4 0,35
1,21 11,55
1,03 11,45
0,69 11,60Caprolactam
0,45 12,30
11,70 0,39
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Tab. 6-9: Stickstoffgehalte der Lacke bestimmt mittels SEC-CLND
Probe Einwaage [g/l] Peakfläche [FE] N [%] MW [%] STABW [%]
6,22 4554,80 1,10
6,10 3363,70 1,07
6,82 5866,40 1,31Lack A
6,47 5875,60 1,34
1,2 0,14
30,79 6939,50 0,34Lack B
29,37 8777,30 0,45
0,39 0,08
20,41 7050,40 0,52
17,56 4191,60 0,46
20,71 7034,60 0,51Lack C
18,65 7183,40 0,57
0,52 0,05
18,26 6076,80 0,50
18,38 4584,10 0,49
18,20 6494,70 0,54Lack D
18,51 6872,80 0,55
0,52 0,03
14,88 5530,70 0,56
14,98 3862,10 0,50
14,86 6060,40 0,62Lack E
16,14 6841,20 0,63
0,58 0,06
56,70 435,00 0,04
61,44 1281,60 0,04Lack F
59,43 1573,40 0,04
0,036 0,001
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a Statistischer t-Test zum Vergleich der SEC-CLND-Methode mit der
CLND-Direktionjektionsmethode
Tab. 6-10: statistischer t-Test zum Vergleich der SEC-CLND Methode mit der CLND-Direktinjekti-
on
SEC CLND-direkt signi-
Probe x1 n1 x2 n2 D sD zt a fikant
Caprolactam 11,50 4 12,18 3 0,68 2,00 3,2 6,36 nein
IPDI 1 9,30 4 10,43 3 1,13 2,00 3,2 6,36 nein
IPDI 2 7,95 4 8,68 3 0,73 2,00 3,2 6,36 nein
M 1 14,30 4 14,68 3 0,38 2,00 3,2 6,36 nein
BG 2 17,40 4 18,12 3 0,72 2,00 3,2 6,36 nein
M 2 12,80 4 14,38 4 1,58 2,00 2,8 5,55 nein
Urea 2,38 2 14,10 2 11,73 1,41 4,3 6,08 ja
BG 1 14,70 4 14,48 4 0,22 2,00 2,8 5,55 nein
Lack A 1,08 4 1,22 4 0,14 2,00 2,8 5,55 nein
Lack B 0,13 2 0,64 2 0,51 1,41 4,3 6,08 nein
Lack C 0,49 4 0,49 4 0,01 2,00 2,8 5,55 nein
Lack D 0,49 4 0,41 4 0,08 2,00 2,8 5,55 nein
Lack E 0,53 4 0,52 4 0,01 2,00 2,8 5,55 nein
Lack F 0,036 3 0,037 3 0,001 1,73 3,2 5,51 nein
Berechnungsformeln:
D ... Differenz der Mittelwerte
D = |x1− x2| x1 ... Mittelwert SEC-CLND [%]
x2 ... Mittelwert CLND-direkt [%]
s1 ... Stabw der SEC-CLND-Methode (0,53 %)sD =
√
n1+n2
n1·n2 ·
(n1−1)·s21+(n2−1)·s22
n1+n2−2 s2 ... Stabw der CLND-Direktinjektion (0,45 %)
a = zt · sD D > a, signifikanter Unterschied (α = 0,05)
Abb. 6-2: SEC-CLND-Kalibrierkurve des Leerlacks mit äquidistanten Konzentrationen IPDI
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6.2.3 Entwicklung einer RP-HPLC-Methode
a Statistischer t-Test zum Vergleich der RP-HPLC-CLND-Methode mit der
CLND-Direktinjektionsmethode
Tab. 6-12: statistischer t-Test zum Vergleich der RP-HPLC-CLND Methode mit der CLND-Direkt-
injektion
CLND-direkt RP-HPLC-CLND signi-
x1 n1 x2 n2 D sD f zt a fikant
Caprolactam 12,2 4 12,5 2 0,3 0,66 1,27 12,7 8,41 nein
IPDI 1 10,4 3 10,4 4 0,0 0,51 4,60 2,8 1,42 nein
IPDI 2 8,7 3 8,8 4 0,1 0,51 4,60 2,8 1,42 nein
M 1 14,7 3 5,9 4 8,8 0,51 4,60 2,8 1,42 ja
M 2 14,4 4 9,6 6 4,8 0,42 7,70 2,4 1,00 ja
BG 1 14,5 4 13,7 3 0,8 0,56 2,78 4,3 2,39 nein
BG 2 18,1 3 20,7 5 2,6 0,47 5,97 2,6 1,21 ja
Berechnungsformeln:
D... Differenz der Mittelwerte
D = |x1− x2| x1 ... Mittelwert Kjeldahlbestimmung [%]
x2 ... Mittelwert CLND-Direktinjektion [%]
s1 ... Stabw der CLND-Direktinjektionsmethode (0,60 %)
sD =
√
s21
n1
+ s
2
2
n2 s2 ... Stabw der RP-HPLC-CLND-Bestimmung (0,88 %)
f = 1
c2
n1−1+
(1−c)2
n2−1
mit c =
s21
n1
s21
n1
+
s22
n2
f ... Freiheitsgrad
a = zt · sD D>a, signifikanter Unterschied (α = 0,05)
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(a) IPDI 1 (b) IPDI 2
(c) Melamin 1 (d) Melamin 2
(e) Benzoguanamin 1 (f) Benzoguanamin 2
Abb. 6-3: RP-HPLC-UVD/CLND-Chromatogramme der Rohstoffe (Harze); chromatographische
Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4c
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6.2.4 95 % Ethanol-Migrate von Doseninnenbeschichtungen
(a) Migrat A (b) Migrat B
(c) Migrat C (d) Migrat D
(e) Migrat E (f) Migrat F
Abb. 6-4: SEC-UVD/CLND-Chromatogramme der 95 % Ethanol Migrate der Coatings A-F; chro-
matographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.5
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(a) Migrat Blindwert (b) Migrat B
(c) Migrat C (d) Migrat D
(e) Migrat E (f) Migrat F
Abb. 6-5: RP-HPLC-UVD/CLND-Chromatogramme der 95 % Ethanol Migrate der Coatings A-F;
chromatographische Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4c
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Tab. 6-13: Stickstoffgehalte der Migrate ermittelt mit RP-HPLC-CLND
A N NCS MW Stabw CV NCS
Migrat Nr. [dm2] [µg/dm2] [µg/dm2] [µg/dm2] [µg/dm2] [%] [µg/dm2]
A 1 2,07 30,4 208,3
A 2 2,07 19,8 135,3
A 3 2,04 25,9 177,5
A 4 2,03 25,8 176,9 25,5 4,4 17,2 174,5
B 1 1,52 < NWG (0,0) < NWG
B 2 1,52 1,1* 11
B 3 2,04 4,9 48,9
B 4 2,04 4,2 42,2 3,4 0,5 13,9 34,0
C 1 2,03 6,6 66,1
C 2 2,05 7,0 70,0
C 3 2,04 6,9 69,3
C 4 2,04 7,4 74,4 7,0 0,3 4,9 69,9
D 1 2,02 < NWG (0,0) < NWG
D 2 2,00 1,8 22,5
D 3 2,03 1,7 21,3
D 4 2,03 < BG (0,3) 3,1 1,0 0,9 93,4 15,7
E 1 2,05 4,2 51,1
E 2 2,04 3,7 45,7
E 3 2,02 3,8 46,2
E 4 2,03 2,3 28,3 3,5 0,8 23,4 42,8
F 1 2,04 < NWG (0,0) < NWG
F 2 2,03 3,23* 21,7
F 3 2,01 < BG (0,6) 3,7
F 4 2,03 < BG (0,4) 2,8 1,1 0,1 8,4 9,4
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Tab. 6-14: Bestimmung der Gesamtmigration in 95 % Ethanol
Migrat Nr. GM [mg/dm2] MW [mg/dm2] SD [mg/dm2]
1 7,84
2 7,96
A 3 7,40 7,73 0,29
1 1,18
2 0,95
B 3 1,32 1,15 0,19
1 2,62
2 3,17
C 3 2,72 2,84 0,29
1 3,20
2 3,30
D 3 3,18 3,23 0,06
1 2,59
2 2,56
E 3 2,49 2,55 0,05
1 3,62
2 3,84
F 3 3,85 3,77 0,13
6.3 Bestimmung des Gesamtmigrats aus Verbundfolien
6.3.1 Optimierung der Arbeitsschritte
Tab. 6-15: Standardabweichungen [mg/dm2] der Wägeergebnisse für m1 und m2 bei unterschiedli-
cher Konditionierung und Wägungsvorbehandlung
50 % rF1 25 % rF2
Folie ohne Antistatik mit Stab ohne Antistatik mit Stab
Masse m1
13 0,60 0,69 1,74 0,29
16 0,17 0,13 0,10 0,20
24 0,28 0,22 0,06 0,09
Masse m2
10 0,50 0,54 0,22 0,14
16 0,77 0,65 0,44 0,23
24 0,43 0,31 0,15 0,12
1 Berechnung für die Masse m1 (vor Inkubation) nach 4 Tagen, für die Masse m2 (nach Inkubation) nach 1 Tag.
2 Berechnung für Masse m1 und m2 nach 1 Tag.
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[
Vergleich der Alternativmethode (ELSD) und der DIN-Methode (LSC)]Vergleich der Alternativmethode (ELSD) und der DIN-Methode (LSC)
Tab. 6-16: Einzelwerte der Gesamtmigrate der untersuchten Verbundfolien ermittelt mit Alternativ- und Referenzmethode
Alternativmethode (NP-HPLC-ELSD) Referenzmethode nach DIN (LSC)
Folie Migrationsbe- Nr. Triglycerid- GM MW Stabw Triglycerid- GM MW Stabw
dingungen gehalt [mg] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] gehalt [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2]
1 37,85 13,33 58,58 10,27
1 h 100 °C 2 40,12 11,96 13,00 0,92 53,65 10,16 9,97 0,43
3 41,17 13,71 56,04 9,48
1 9,9 1,79 17,99 3,39
1 2 h 70 °C 2 9,35 2,95 3,01 1,25 18,41 4,22 3,82 0,42
3 8,8 4,29 17,36 3,85
1 9,50 0,70 15,00 1,40
240 h 40 °C 2 9,30 0,90 0,43 0,64 17,90 1,60 1,40 0,20
3 9,40 -0,30 16,40 1,20
1 55,45 12,16 123,92 17,41
2 1 h 100 °C 2 56,03 14,92 14,85 2,66 102,41 18,21 17,22 1,09
3 61,20 17,48 89,12 16,05
1 97,84 17,00 154,62 14,96
3 1 h 100 °C 2 97,90 15,83 16,42 0,83 147,43 16,44 16,44 1,48
3 88,67 6,68* 150,66 17,91
1 40,48 11,63 66,48 10,7
1 h 100 °C 2 43,48 13,15 12,34 0,76 63,32 11,1 10,53 0,67
3 45,65 12,25 67,95 9,8
1 11,1 4,45 20,5 2,81
4 2 h 70 °C 2 10,6 3,14 3,36 1,01 19,3 2,21 2,46 0,31
3 9,15 2,48 17,8 2,37
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Tab. 6-16 Fortsetzung
Alternativmethode (NP-HPLC-ELSD) Referenzmethode nach DIN (LSC)
Folie Migrationsbe- Nr. Triglycerid- GM MW Stabw Triglycerid- GM MW Stabw
dingungen gehalt [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] gehalt [mg] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2]
1 6,5 -1,1 15,2 0,2
240 h 40 °C 2 6,5 -0,6 -1,03 0,40 17 0,6 0,37 0,21
3 5,9 -1,4 16,3 0,3
1 106,1 31,85 278,78 40,79
1 h 90 °C 2 99,1 31,76 31,81 0,07 258,91 39,82 38,32 3,47
3 123,31 23,66* 219,63 34,36
9 1 52,06 6,70 80,74 5,30
2 h 70 °C 2 55,17 8,89 7,48 1,22 83,58 5,97 4,93 1,26
3 50,41 6,87 82,20 3,53
1 88,19 37,46 90,25 36,93
1 h 100 °C 2 98,36 37,08 36,93 0,62 88,41 34,99 35,50 1,25
3 100,21 36,25 85,52 34,59
1 11,40 2,90 21,05 1,92
11 2 h 70 °C 2 11,70 2,41 3,01 0,65 19,30 0,48 1,28 0,74
3 12,06 3,70 20,55 1,45
1 5,70 -0,10 14,30 2,10
240 h 40 °C 2 4,30 0,10 -0,03 0,12 17,10 2,40 2,20 0,17
3 4,90 -0,10 15,60 2,10
1 16,80 2,20 23,30 2,70
12 240 h 40 °C 2 17,00 2,30 2,23 0,06 20,40 2,20 2,53 0,29
3 21,12 2,20 24,10 2,70
1 5,8 -2,80 19,30 3,00
13 240 h 40 °C 2 6,6 -2,00 -2,70 0,66 20,40 1,80 2,47 0,61
3 6,3 -3,30 16,20 2,60
1 49,20 10,09 82,48 11,04
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Tab. 6-16 Fortsetzung
Alternativmethode (NP-HPLC-ELSD) Referenzmethode nach DIN (LSC)
Folie Migrationsbe- Nr. Triglycerid- GM MW Stabw Triglycerid- GM MW Stabw
dingungen gehalt [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] gehalt [mg] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2]
1 h 100 °C 2 48,20 8,86 9,10 0,90 78,11 8,97 9,45 1,41
3 46,10 8,34 76,33 8,34
1 143,97 35,56 339,7 43,31
16 1 h 115 °C 2 145,60 39,21 37,39 12,08 203,5 34,83 38,66 4,30
3 143,42 37,39 256,4 37,84
1 18,65 4,17 24,40 1,44
2 h 70 °C 2 16,02 2,18 4,04 1,79 23,10 1,25 1,31 0,11
3 19,95 5,77 22,70 1,25
1 5,50 2,20 16,10 2,80
22 240 h 40 °C 2 5,60 1,90 2,13 0,21 15,00 3,00 2,83 0,15
3 6,20 2,30 16,70 2,70
1 66,93 9,00 83,22 7,97
1 h 100 °C 2 67,55 4,16* 9,23 0,32 84,27 7,88 7,92 0,05
3 74,64 9,45 74,10 7,91
24 1 117,79 21,20 114,14 12,87
1 h 115 °C 2 114,44 17,45 20,88 3,30 112,66 18,70 15,21 3,08
3 118,98 23,98 114,62 14,07
Die mit * gekennzeichneten Werte sind Ausreißer nach Grubbs (α = 0,05)
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Statistischer Vergleich der Mittelwerte der Gesamtmigrate für Gruppe 1:
Tab. 6-17: Vorzeichen-Rang-Test nach Wilcoxon zum Vergleich der Mittelwerte von Gruppe 1
MWELSD MWLSC d |d| Rp Rn Rangzahl
.[mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2]
3,01 3,82 -0,81 0,81 x 3
0,43 1,40 -0,97 0,97 5
3,36 2,46 0,9 0,90 x 4
<NWG <NWG <NWG
3,01 1,28 1,73 1,73 x 6
<NWG 2,20 <NWG
2,23 2,53 -0,3 0,30 x 1
<NWG 2,47 <NWG
4,04 1,31 2,73 2,73 x 7
2,13 2,83 -0,7 0,70 x 2
Rangsumme 17 11
Rp ... positive Ränge, Rn ... negative Ränge
Paare mit gleichen Einzelwerten (d=0) werden nicht berücksichtigt.
d = MWELSD - MWLSC
Die Nullhypothese lautet µd = 0. Die Alternativhypothese lautet µd 6= 0.
Summe Rp + Rn = 28
Kontrolle = 28 (Kontrolle = n·(n+1)2 )
α = 0,05
Rkrit = 2
Die Nullhypothese wird verworfen, wenn Rp oder Rn < Rkrit . Die Nullhypothese wird
angenommen.
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Statistischer Vergleich der Mittelwerte der Gesamtmigrate für Gruppe 2:
Nullhypothese: (zweiseitiger Test) H0: µ1 - µ2 = ∆0 = 0
Tab. 6-18: paarweiser Mittelwertvergleich
MWELSD MWLSC di di-∆
13,0 10,0 3 3,0
14,9 17,2 -2,3 -2,3
16,4 16,4 0 0,0
12,3 10,5 1,8 1,8
31,8 38,3 -6,5 -6,5
7,5 4,9 2,6 2,6
36,9 35,5 1,4 1,4
37,4 38,7 -1,3 -1,3
9,2 9,5 -0,3 -0,3
20,9 15,2 5,7 5,7
9,2 7,9 1,3 1,3
∆ 0,0
d 0,49
D 0,49
sd 3,19
α 0,05
zt 2,23
a 2,14
Berechnungsformeln:
∆ = MWELSD - MWLSC D =
∣∣d−∆∣∣
sd =
√
∑di−d2
n−1 a = zt · sd√n
Die Hypothese (H0) wird verworfen (mit der Signifikanz α), wenn D > a. Dement-
sprechend wird die Nullhypothese, Gleichheit der Mittelwerte, angenommen, da D <
a.
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Entwicklung einer Umkehrbeutelmethode
Tab. 6-19: Einzelwerte der Gesamtmigration bestimmt mittels Sonnenblumenöl (Zellen-, Tauchme-
thode)
Folie t [min] T [°C] Einzelwerte GM [mg/dm2]
Zelle Tauchmethode
Folie 1 12,84 16,98
Bestimmung 1 60 100 16,78 14,85
13,97 14,04
13,56
Bestimmung 2 14,98
14,24
14,64
Bestimmung 3 14,35
12,76
15,86 18,01
60 100 21,20 18,42
16,42 16,73
RV-Folie 1
17,36 20,05
90 100 26,05 19,57
25,06 20,11
15,44 15,29
60 100 13,34 16,43
18,85
RV-Folie 2
26,86 18,46
90 100 21,05 18,29
20,87 18,77
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Statistischer Vergleich der Mittelwerte der Gesamtmigrate für das Zellen- und Tauch-
verfahren:
Tab. 6-20: Zweistichproben t-Test bei abhängigen Stichproben (Paarvergleichstest)
Zelle Tauch
Mittelwert 18,80 17,57
Varianz 15,23 4,88
Beobachtungen 5 5
Pearson Korrelation 0,98
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 4
t-Statistik 1,53
P(T<=t) einseitig 0,10
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 2,13
P(T<=t) zweiseitig 0,20
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 2,78
Die Prüfgröße für einen zweiseitigen Test wurde mit 0,20 berechnet. Die Mittelwerte sind
nicht signifikant verschieden (α = 0,05).
6.3.2 Einfluss von Temperatur und Zeit auf die Gesamtmigration
Tab. 6-21: Einzelwerte der Gesamtmigration für Folie 1 bei 30 min Migrationszeit
GM [mg/dm2] 70 °C 80 °C 90 °C 100 °C 110 °C
1,65 3,41 5,66 siehe 21,18
1,83 3,72 5,78 Tab. 25,39
1,83 3,48 6-22 19,88
MW 1,77 3,54 5,72 22,15
Stabw 0,08 0,13 0,06 2,35
Tab. 6-22: Einzelwerte der Gesamtmigration in Sonnenblumenöl für Folie 1 bei 100 °C
GM [mg/dm2] 15 min 30 min 60 min
Bestimmung 1 8,25 11,03 16,98
8,66 10,53 14,85
8,37 11,64 14,04
8,39 13,56
MW 8,42 11,07 14,86
Stabw 0,17 0,56 1,51
Bestimmung 2 8,20 10,29 14,98
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8,60 12,73 14,24
5,63 11,5 14,64
7,86 12,49
MW 7,57 11,75 14,62
Stabw 1,33 1,11 0,37
Bestimmung 3
8,73 14,11 14,35
8,7 11,26 12,76
8,47 9,22
8,55 8,93
MW 8,61 10,88 13,56
Stabw 0,12 2,39 1,12
Die Werte bei 100 °C für 30 min wurden ebenfalls zur Darstellung der Temperaturabhängigkeit
verwendet.
6.3.3 Statistische Versuchsplanung
Tab. 6-23: Einzelwerte für Gesamtmigrat ermittelt nach dem Box-Behnken-Versuchsplan
Versuch T [°C] t [min] µ[µm] GM [mg/dm2]
1 70 30 50 0,96
2 70 60 40 1,70
3 70 60 60 1,29
4 70 90 50 2,13
5 90 30 40 5,16
6 90 30 60 5,53
7 90 60 50 6,30
8 90 60 50 5,97
9 90 60 50 7,32
10 90 90 40 7,56
11 90 90 60 9,45
12 110 30 50 27,92
13 110 60 40 27,85
14 110 60 60 40,99
15 110 90 50 34,58
Tab. 6-24: Effektschätzung für das Box-Behnken-Design berechnet mit Statistica©
Effekt Signifikanz (p)
Konstante 0,000218
(1)T [°C](L) 0,000290
T [°C](Q) 0,001226
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Tab. 6-24 Fortsetzung
Effekt Signifikanz (p)
(2)t [min](L) 0,019930
t [min](Q) 0,253419
(3)µ[µm](L) 0,012648
µ[µm](Q) 0,116634
1L * 2L 0,060088
1L * 2Q 0,083946
1Q * 2L 0,529751
1L * 3L 0,010619
1Q * 3L 0,034298
2L * 3L 0,393106
fett: signifikante Terme, Q ... quadratisch, L ... linear
Einfluss von Migrationszeit und Schichtdicke auf die Siegelschicht bei 100 °C
Tab. 6-25: Ergebnisse der Gesamtmigration bei 100 °C, berechnete Werte und Residuen
Zeit Schichtdicke GM [mg/dm2] GM [mg/dm2] Residuen
.[min] [µm] experimentell Prognose [mg/dm2]
30 40 9,87 11,77 -1,90
60 40 14,21 14,34 -0,13
90 40 14,84 16,90 -2,06
30 50 16,68 14,48 2,20
60 50 19,37 17,04 2,33
90 50 20,66 19,60 1,06
30 60 16,46 17,18 -0,72
60 60 18,74 19,74 -1,00
90 60 21,28 22,31 -1,03
6.3.4 Vergleich von Siegelschicht und Verbundfolie
Tab. 6-26: Vergleich der Gesamtmigration einer Verbundfolie und ihrer korrespondierenden Siegel-
schicht bei verschiedenen Temperatur-Zeit-Kombinationen
Siegelschicht Verbund
T/t GM MW Stabw GM MW Stabw
[mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2]
3,46 3,89
70°C 60 min 3,18 3,15 0,32 3,37 3,65 0,26
2,82 3,68
8,87 10,36
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Tab. 6-26 Fortsetzung
Siegelschicht Verbund
T/t GM MW Stabw GM MW Stabw
[mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2] [mg/dm2]
90 °C 30 min 7,06 7,50 1,21 10,71 10,99 0,80
6,57 11,88
11,74 9,94
90 °C 90 min 7,87 9,29 2,13 11,72 11,38 1,30
8,26 12,48
18,80 22,61
100 °C 30 min 13,38 16,61 2,86 20,25 20,31 2,28
17,66 18,06
23,06 24,94
100 °C 60 min 21,45 21,85 1,07 21,47 21,73 3,09
21,05 18,78
22,87
21,51 24,31
100 °C 90 min 24,53 24,30 2,29 18,59 22,25 3,18
25,04 23,84
27,55
50,47 57,81
110 °C 60 min 49,53 52,67 4,65 53,47 61,70 10,72
58,02 73,82
Tab. 6-27: Zweistichproben t-Test bei abhängigen Stichproben (Paarvergleichstest) für die Ergebnis-
se des Gesamtmgirats der Siegelschicht und der Verbundfolie, berechnet mit Excel
Siegelschicht Verbund
Mittelwert 19,34 21,71
Varianz 275,48 358,27
Beobachtungen 7 7
Pearson Korrelation 0,99
Hypothetische Differenz der Mittelwerte 0
Freiheitsgrade (df) 6
t-Statistik -1,76
P(T<=t) einseitig 0,06
Kritischer t-Wert bei einseitigem t-Test 1,94
P(T<=t) zweiseitig 0,13
Kritischer t-Wert bei zweiseitigem t-Test 2,45
Die Prüfgröße für einen zweiseitigen Test wurde mit 0,13 berechnet. Die Mittelwerte sind
nicht signifikant verschieden (a = 0,05).
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6.4 Migration von Kunststoffadditiven aus Lebensmittel-
verpackungen
6.4.1 RP-HPLC-Screening
Tab. 6-28: Mittels LC-MS detektierte Massen
von Armostat 300
Netto-RT [min] n [M+H]+
23,3 13 274
24,3 15DB 300
26,8 15 302
28,0 17DB 328
28,6 16 316
29,2 ? 354
29,9 17 330
30,9 19DB 356
31,7 19DB 357
33,3 19 358
34,0 21 384
Tab. 6-29: Mittels LC-MS detektierte Massen
von Armostat 400
Netto-RT [min] n [M+H]+
12,3 9 218
18,8 11 246
22,6 13 274
26,4 15 302
29,9 17 328
30,9 19DB 316
31,6 19DB 354
33,2 19 358
34,1 ? 370
Abb. 6-6: TIC-Chromatogramm der RP-HPLC-ESI+MS-Messung der Referenzsubstanz Armostat
400, n=... Anzahl der CH2-Gruppen, ? Masse nicht zuordenbar; chromatographische
Bedingungen: siehe Kap. 3.2.4a
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6.4.2 Extraktion ausgewählter Verpackungen
Tab. 6-30: Identifizierte Additive aus 33 Verpackungsmaterialien
Folie identifizerte Additive
25 Erucamid, Irgafos 168, Irgafos 168ox, Irganox 1076
26 Erucamid, Oleamid, Irgafos 168, Irgafos 168ox, Irganox 1010
27 Erucamid, Irganox 1010, Irgafos 168, Irgafos 168ox, Irganox 1076
28 Erucamid, Irganox 1010, Irgafos 168, Irgafos 168ox, Irganox 1076
29 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1076
30 -
31 Erucamid, Irganox 1010, Irgafos 168ox, Irgafos 168
32 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irganox 1076, Irgafos 168
33 Erucamid, Irganox 1010, Irgafos 168ox, Irganox 1076
34 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irgafos 168
35 Erucamid, Irgafos 168ox
36 Oleamid, Palmitinamid
37 Oleamid, Palmitinamid, Irgafos 168ox, Irgafos 168
38 Oleamid, Palmitinamid
39 -
40 Erucamid, Oleamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irganox 1076, Irgafos 168
41 -
42 Oleamid, Palmitinamid
43 -
44 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irgafos 168
45 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010
46 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irganox 1076, Irgafos 168
47 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irganox 1076, Irgafos 168
48 Oleamid, Palmitinamid
49 Oleamid, Palmitinamid
50 Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1076
51 Oleamid, Palmitinamid, Irganox 1076
52 -
53 Armostat 300/400, Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irgafos 168
54 Oleamid, Palmitinamid, Stearamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010, Irgafos 168
55 Armostat 300/400, Erucamid, Irgafos 168ox, Irganox 1010,
Irganox 1330, Irganox 1076, Irgafos 168
56 -
57 Erucamid, DEHA, Irganox 1098, Irganox 1076, Irgafos 168ox
- keine Substanzen identifiziert
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6.4.3 1H-NMR-Screening
Abb. 6-7 und 6-8 stellen das 1H-NMR-Spektrum jeweils in Ausschnitten des Iso-Octan-
Migrats der Verbundfolie dar. Der Bereich von 0 - 1,8 ppm wurde nicht dargestellt, da in
diesem Bereich eine Zuordnung nicht möglich ist. Weiterhin ist das Spektrum in diesem
Bereich identisch mit Abb. 4-62. Die Zuordnung der Signale 1-19 ist in Tab. 6-31 darge-
stellt.
Abb. 6-7: H-NMR-Auschnitt 7,75 - 4,5 ppm
Abb. 6-8: H-NMR-Auschnitt 4,5-0,5 ppm
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Tab. 6-31: Zuordnung der Signale aus dem 1H-NMR-Spektrum des Isooctan-Migrats
Nr. Verschiebung Signalmulti- Strukturelle Zuordnung Zuordnung durch
[ppm] plizität RP-HPLC
1 7,52 d aromat. H Irgafos 168ox
2 7,34 d des Irgafos 168, 168ox
3 7,27 dd tert-Butyl- Irgafos 168
4 7,12 dd Phenyl- Irgafos 168ox
5 7,07 dd rings Irgafos 168
6 6,98 s aromat. H des tert-Butyl- Irganox 1076
7 6,97 s Hydroxyphenylrings Irganox 1010
8 5,34 s -CH2-CH=CH-CH2- Erucamid
9 5,06 s O-H Irganox 1010, 1076
10 4,98 m unges. PE-Endgruppen
11 4,92 m unges. PE-Endgruppen
12 4,68 s H2C=C-CH2- unges. PE-Endgruppen
13 4,06 t CH2-CH2CO-O-CH2 Irganox 1010, 1076
14 2,85 t CH2-CH2CO-O-CH2 Irganox 1010, 1076
15 2,58 t CH2-CH2CO-O-CH2 Irganox 1010, 1076
16 2,32 t CH2-X unbekanntes Signal
17 2,21 t H2N-CO-CH2- Erucamid
18 2,16 s CH3-CO-CH3 Aceton
19 2,00 m -CH2-CH=CH-CH2- Erucamid
6.4.4 Aufklärung des Gesamtmigrats einer Verbundfolie
Tab. 6-32: Zuordnung der Banden im FT-IR-Spektrum Abb. 4-69 nach Hesse et al. (2005)136
Iso-Octan-Extrakt- Referenz
Rückstand PE Struktureinheit Schwingung
ν [cm−1] ν [cm−1]
2919 2914 (C-H)-Valenz-
2850 2846 -CH2- schwingung
-CH2- (C-H)-Deformations-1464 1463 -CH3 schwingung
(C-H)-Deformations-
1381 1377 -CH3 schwingung
729 730 (CH2)-Deformations-
719 719 -CH2- schwingung
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In den Abbildungen 6-9a-d sind die Kalibriergeraden dargestellt, die zur Bestimmung der
Additiv-Gehalte in den Migraten der Verbundfolien verwendet wurden.
(a) CLND (b) Irganox 1010
(c) Irganox 1076 (d) Irgafos 168ox
Abb. 6-9: Kalibriergeraden zur Quantifizierung der Additive in den Migraten der Verbundfolie
mittels RP-HPLC-UVD (isokratische Methode, siehe Kap. 3.2.4b)
Tab. 6-33: Bestimmung der Gesamtmigration der Verbundfolie in Sonnenblumenöl für 1,5 h bei
100 °C
Nr. TG [mg/dm2] GM [mg/dm2] MW [mg/dm2] Stabw [mg/dm2]
1 62,96 21,53
2 74,84 26,64 24,75 2,81
3 82,84 26,09
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6.4.5 Charakterisierung der Ethylen-Oligomere
Die Berechnungsformeln für die Verzweigungsarten nach Galland et al. (1999) sind im
folgenden aufgeführt:148
Methylverzweigungen
a)NM = I20− (2NM(1,6)+2NM(1,5)
NM = I20 = 2,71
b)NM = (I25− (2NM(1,4)+2NM(1,5)+4NM(1,6))) ·
1
2
NM =
I25
2
= 2,03
c)NM = (I9− (2NM(1,4)+2NM(1,5)+2NM(1,6)+NP)) ·
1
2
NM = ((I9−NP) · 12 = 2,12
(6-1)
Ethylverzweigungen
NE =
(
I7+
I21
2
+ I28
)
· 1
3
= 8,61 (6-2)
Butylverzweigungen
NB = (I5+ I22) · 12 = 5,51 (6-3)
Zusätzlich kann zur Berechnung der Butylverzweigungen auch das Signal von 3B4 (I11)
herangezogen werden. Dessen Signalintensität betrug 5,53, was sehr gut mit dem berechneten
Wert nach Gl. 6-3 übereinstimmt.
Pentylverzweigungen
NP = I18 = 2,78 (6-4)
Hexyl- und Langkettenverzweigungen
N>H = I26+27− (NB+NP) = 0,69 (6-5)
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Berechnung der C-Atome der Haupt- und Seitenketten, der Verzweigungspunkte und
Methyl- und Methylengruppen:
NMethyl =I1+ I2+ I3 = 42,64
NV P =I20+ I26+27+ I28 = 20,32
NMethylen =I4+ I5+ I7+ I8+ I9+ I11+ I12+ I13+ I14+ I15+ I17+ I18+ I21+ I22+
I23+2 · I24+ I25 = 651,56
NSK+HK =I1+ I2+ I3+ I4+ I5+ I7+ I8+ I9+ I11+ I12+ I13+ I14+ I15+ I17+
I18+ I21+ I22+ I23+2 · I24+ I25+ I26+27+ I28 = 703,92
(6-6)
Berechnung des Verzweigungsgrades (DB), NCH3 und NCH2:
DB
[
CH
1000C
]
=
NV P
NSK+HK +NV P
NCH3
[
CH3
1000C
]
=
NMethyl
NSK+HK +NV P
NCH2
[
CH2
1000C
]
=
NMethylen
NSK+HK +NV P
(6-7)
Tab. 6-34: Überblick über ermittelte Häufigkeiten einzelner Struktureinheiten der Ethylen-
Oligomere des Iso-Octan-Migrats
durchschnittliche CH2-Anzahl/Molekül CH2Molekül 54
Gesamtanzahl CH3/1000 C-Atome NCH3
[
CH3
1000C
]
58,9
CH3 der Hauptkette/1000 C-Atome
CH3(HK)
1000C 30,8
CH3 der Seitenkette/1000 C-Atome
CH3(SK)
1000C 28,1
Verzweigungspunkte/1000 C-Atome CH1000C 28,1
Vinylgruppen C-Atome/1000 C-Atome NVinyl
[
Vinyl
1000C
]
9,6
Tab. 6-35: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von Eicosan
Masse [m/z] Zuordnung Masse [m/z] Zuordnung
43,1 C3-Fragment 141,1 C10-Fragment
57,1 C4-Fragment 169,1 C12-Fragment
71,1 C5-Fragment 197,1 C14-Fragment
85,1 C6-Fragment 225,2 C16-Fragment
99,1 C7-Fragment 253,3 C18-Fragment
113,1 C8-Fragment 282,3 C20 (Molpeak)
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A Standardarbeitsanweisung: Bestimmung der
Gesamtmigration (14C-Methode)
erstellt am: 30.06.2006
zuletzt geändert am: 23.05.2007
erstellt von: Elisabeth Eckert
bearbeitet von: Nadine Paul
A.1 Zielstellung
Bestimmung der Gesamtmigration aus Kunststoffen in fetthaltige Lebensmittel mit der 14C-
markierten, synthetischen Triglyceridmischung HB 307 bei Migrationstemperaturen bis 70 °C
mit dem Beutelverfahren und größer 70 °C mittels Zellenverfahren.
A.2 Reagenzien
1. 14C-markierte synthetische Triglyceridmischung HB 307 (3,6 MBq/kg)
2. gesättigte Lösung eines Salzes zur Einstellung der Luftfeuchte / Konditionierung (siehe
Tab. A-1)
3. Pentan, rein (mind. 12 h getrocknet über Natriumsulfat, destilliert)
4. Natriumsulfat, zur Analyse
5. Flüssigszintillationscocktail: Quickszint 212 (Zinsser Analytik)
Tab. A-1: Übersicht über Salzlösungen zur Konditionierung des Probenmaterials relative Luftfeuch-
te der Umgebung [%] zu verwendendes Salz zur Herstellung einer gesättigten Lösung
relative Luftfeuchte Salz Luftfeuchte über Salzlöslichkeit
der Umgebung [%] der Lösung [%] bei 20 °C
20 – 30 Kaliumacetat 25 257,6
31 – 40 Magnesiumchlorid 33 54,4
41 – 50 Kaliumcarbonat 43 110,6
51 – 60 Magnesiumnitrat 52 71,1
61 – 70 Natriumnitrit 66 81,8
A.2.1 Geräte
1. Lineal, 20 - 30 cm
2. Cuttermesser
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3. Heißsiegelgerät (“Impulse Foot Sealer“ der Firma Mercier Corporation), mit verstellba-
rer Siegelzeit
4. Schere
5. Exsikkator, zur Konditionierung des Probenmaterials
6. Analysenwaage, mit der Masseänderungen von 1 mg bestimmt werden können
7. Ionisierungsstab, um statische Aufladungen der Folien zu entfernen
8. Beutelhalter, sowie Klammern zum Verschließen der Beutelecken (z. B. Büroklammern)
9. Migrationszellen, Typ A nach DIN EN-1186-1:2002
10. Silikonölbad (Kristallisierschale oder Topf gefüllt mit Silikonöl)
11. Chemikalienflasche (Schott), braun 250 mL
12. Wärmeschrank, thermostatisch geregelt
13. Temperaturmessfühler und -anzeigegerät ad20th (Amarell)
14. Filterpapier, flusenfrei (Schleicher & Schuell, Rundfilter Nr. 1573)
15. Soxhlet-Extraktionsanlage, mit Heizeinrichtung, Rückflusskühlern und 100mL-Soxhlet-
Extraktoren (Behr Labortechnik)
16. Rundkolben, 250 ml
17. Kunststoff-Vials für die Flüssigszintillationsmessung
18. Pasteurpipetten, Polypropylen 3 ml und 10 ml
19. Pinzette, Polypropylen, Länge ca. 15 - 20 cm
20. Flüssigszintillationszähler mit automatischer Quenchkorrektur, LS 6000LL (Beckmann
Instruments)
A.3 Durchführung des Beutelverfahren
(Direkte Arbeiten mit den Folien sollten immer mit Handschuhen erfolgen!)
A.3.1 Herstellung der Beutel
Aus einer Folie werden mittels Lineal und Cuttermesser Prüfstücke gleicher Größe heraus-
geschnitten, z.B. 10,5 cm x 10,5 cm, so dass Beutel mit einer Kontaktoberfläche von etwa
1,5 dm2 entstehen (siehe Abb. A-1).
Je zwei dieser Prüfstücke werden so aufeinander gelegt, dass die Siegelseiten einan-
der zugekehrt sind. Im. Anschluss erfolgt das Verschweißen aller vier Kanten mit einem
Heißsiegelgerät, so dass Beutel mit einer Kontaktfläche von ca. 1,5 dm2 entstehen. Die In-
nenoberfläche der entstandenen Beutel wird genau ausgemessen (siehe Abb. A-2), diese
Größe entspricht der Oberfläche, welche später mit den Triglyceriden in Kontakt kommen
soll.
Von jedem Beutel wird eine Ecke abgeschnitten (siehe gestrichelte Linie in A-2), so
dass eine Öffnung der Beutel zur Befüllung mit den Triglyceriden entsteht. Für jede zu
untersuchende Probe werden pro Prüfungsbedingung drei Beutel für die Migrationsprüfung
und zwei Beutel für die Prüfung auf flüchtige Anteile benötigt.
A.3 Durchführung des Beutelverfahren 207
Abb. A-1: Herstellung der Prüfbeutel aus einer DIN A4 - Folie.
Abb. A-2: Bestimmung der Innenoberfläche (Kontaktoberfläche) der Beutel.
Ober f la¨che [dm2] = c× (a+b) a,b,c : La¨nge in dm
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A.3.2 Wägung vor der Migration (= m1)
Die Beutel werden zur Konditionierung für mindestens 24 h in einen Exsikkator gelegt,
welcher je nach der relativen Luftfeuchte der Umgebung mit einer gesättigten Salzlösung
befüllt ist (siehe Tab. 1). Der Raum über der Salzlösung sollte dabei eine relative Luftfeuch-
tigkeit besitzen, welche im Bereich von etwa ± 5 % der Umgebungsluftfeuchte liegt. Für
dicke Folien (> 200 µm) beträgt die Konditionierungszeit mindestens 3 Tage. Nach erfolgter
Konditionierung werden die Beutel einzeln dem Exsikkator entnommen und unmittelbar
vor der Wägung langsam von jeder Seite berührungslos in etwa 2-3 cm Abstand an einem
Ionisierungsstab vorbeigeführt. Im Anschluss wird jeder Beutel im Wägeraum auf einen ent-
sprechend großen Wägeteller (Lochblech) gelegt. Das Ablesen des Wägeergebnisses erfolgt
nach 1 min.
A.3.3 Durchführung der Migrationsprüfung
Der Wärmeschrank wird auf die gewählte Prüftemperatur eingestellt. Der Beutelhalter wird in
den Wärmeschrank hineingestellt, um ihn ebenfalls auf die Prüftemperatur zu konditionieren.
Auf einer Heizplatte mit integriertem Temperaturfühler wird in einem Silikonölbad das
HB307, welches sich in einer braunen Chemikalienflasche befindet, auf die gewünschte
Prüftemperatur (T+5−0 °C) gebracht. Die Temperatur im Migrationsöl ist ebenfalls zu prüfen.
Die für die Migrationsprüfung vorgesehenen Folienbeutel (jeweils drei) werden in einen
weiteren Beutelhalter gestellt und mit Hilfe einer 10 mL Pasteurpipette über die geöffnete
Ecke mit dem vorgewärmten HB307 befüllt (ca. 20 - 50 ml Öl pro Beutel). Die Einfüllecke
des Beutels wird mit einer Klemme verschlossen (außer Beutel 3). Jeder Beutel wird direkt
nach dem Befüllen in den Beutelhalter im Wärmeschrank gestellt. Gemeinsam mit dem
dritten Beutel werden auch die Beutel zur Bestimmung der flüchtigen Anteile (siehe A.3.5)
in den Inkubator gegeben. In die Öffnung des dritten Beutels wird ein Temperaturfühler
gesteckt. Es ist dabei zu beachten, dass dieser im Kontakt mit dem Öl ist. Die Migrationszeit
beginnt sobald die Temperatur innerhalb der Toleranzen nach Tab. A-3 erreicht ist. Die Beutel
werden für die vorgesehene Prüfzeit (Fehlergrenzen siehe Tab. A-2) im Wärmeschrank
belassen.
Anschließend wird das Öl aus jedem Beutel zurück in den Vorratsbehälter gegossen und
die Beutel werden mit einem Cuttermesser entlang der Siegelnaht geöffnet. Der Beutel wird
mit Filterpapier von beiden Seiten gründlich und mit leichtem Druck abgewischt bis keine
Triglyceridflecken mehr auf dem Filterpapier zu erkennen sind.
A.3.4 Wägung nach der Migration (= m2)
Die geöffneten Beutel werden wie unter A.3.2 beschrieben für mindestens 24 h konditioniert
und anschließend ausgewogen. Dabei ist zu beachten, die zusammengehörigen Einzeltei-
le der Beutel nicht zu vertauschen. Eventuell aus den Folien ausgetretenes Triglycerid ist
vor der Wägung mit einem Filterpapier zu entfernen. Für dicke Folien (> 200 µm) beträgt
die Konditionierungszeit wieder mindestens 3 Tage. Es ist darauf zu achten, dass die glei-
che Konditionierungslösung/-feuchte wie bei der Wägung vor der Migration verwendet
wird!
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Tab. A-2: Fehlergrenzen für Kontaktzeiten
Kontakzeiten
30+5−0 min
60+1−0 min
90+3−0 min
120+5−0 min
150+5−0 min
240+5−0 h
Tab. A-3: Fehlergrenzen für Kontakttemperaturen
Kontakttemperaturen
(5 ± 1) ◦C
(20 ± 1) ◦C
(30 ± 1) ◦C
(40 ± 1) ◦C
(50 ± 2) ◦C
(60 ± 2) ◦C
(70 ± 2) ◦C
(80 ± 3) °C
(90 ± 3) °C
(100 ± 3) °C
(121 ± 3) °C
(130 ± 3) °C
(140 ± 3) °C
(150 ± 5) °C
(160 ± 5) °C
(170 ± 5) °C
(175 ± 5) °C
A.3.5 Prüfung auf flüchtige Anteile (= mFA)
Zur Überprüfung, ob die Folien während der Migrationsprüfung flüchtige Anteile verlieren,
werden pro Folie und Prüfungsbedingung je zwei Beutel entsprechend A.3.2 konditioniert
und gewogen. Die leeren Beutel werden unter den gleichen Bedingungen (Zeit, Temperatur)
wie die mit Öl befüllten Beutel einer Inkubation im Wärmeschrank unterzogen ( A.3.3) und
im Anschluss erneut ausgewogen ( A.3.4). Die Differenz aus den beiden Wägungen ergibt
den Gehalt an flüchtigen Anteilen (= Masse mFA). Ist dieser Anteil größer als 1,0 mg/dm2
erfolgt eine Korrektur des unter Endergebnisses für die Gesamtmigration für alle 3 Prüfbeutel
einer Probe (siehe A.5.2)
A.3.6 Soxhlet-Extraktion
Zur vollständigen Extraktion aller im Beutel verbliebenen Ölreste, werden die nach A.3.4
bearbeiteten Beutel einer Soxhlet-Extraktion unterzogen. Dazu werden die Beutel klein
geschnitten und in je einen Soxhlet-Extraktor gegeben, so dass die Folie bei jedem Umlauf
komplett mit Extraktionsmittel bedeckt ist. Als Extraktionsmittel wird Pentan verwendet. Die
Extraktionsdauer beträgt 7 h, wobei in jeder Stunde mindestens sechs Umläufe stattfinden
sollten. Im Anschluss wird das Pentan direkt an der Apparatur abdestilliert. Der Rückstand
wird mit etwa 1 ml Pentan in ein LSC-Vial überführt. Die Kolben werden dreimal mit je 5 ml
Flüssigszintillationscocktail ausgespült und die Spülflüssigkeit wird ebenfalls in das jeweilige
Vial überführt.
Zur Reinigung der Kolben werden diese je einmal mit etwa 10 ml Xylol und im An-
schluss dreimal mit etwas Pentan ausgespült. Die Spülflüssigkeiten werden in einem Ab-
fallbehälter aufgefangen. Die Kolben können direkt im Anschluss wieder verwendet wer-
den.
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A.3.7 Bestimmung der Triglyceride mittels Flüssigszintillationsmessung
(LSC)
Einstellungen für die LSC-Messung:
Zählzeit: 15 min
Isotop 1: 14C
Datenberechnung: Auto DPM
Halbwertzeitkorrektur: 0
Zählpräzision: 2,00 %
Blindprobe: Nein
Quench: H#
AQC (automatische Ja
Quenchkompensation)
Lum-Ex Correction Ja
(Chemilumineszens-Korrektur)
Herstellung einer Kalibrierung für HB307 In acht Vials für die Flüssigszintillation wird
14C-markiertes Öl (HB 307) einpipettiert und mit 1 ml Pentan und 15 ml Szintillations-
lösung versetzt. Die Kalibrierungsreihe wird zwischen 5 mg und 100 mg Öl erstellt mit
möglichst gleichen Abständen zwischen den Kalibrierpunkten. Für den Nullpunkt der Ka-
librierung werden 3 Vials nur mit je 1 ml Pentan und 15 ml Szintillationscocktail befüllt.
Die Lösungen werden im Flüssigszintillationszähler unter den angegebenen Einstellungen
vermessen.
Probenmessung Die nach A.3.6 hergestellten Probenlösungen werden im Flüssigszintil-
lationszähler vermessen. Dabei wird jede Probe doppelt ausgemessen. Zur Überprüfung
der Gültigkeit der Kalibrierung wird bei jeder Messung ein Vial mit einer Kalibrierlösung
mitgeführt.
A.4 Durchführung des Zellenverfahren
(Direkte Arbeiten mit den Folien sollten immer mit Handschuhen erfolgen!)
A.4.1 Ausschneiden der Prüfmuster
Die Folie ist auf eine Schneidunterlage zu legen, wobei die für den Kontakt mit dem Simulanz
vorgesehene Seite oben ist. Der Ring der Migrationszelle ist auf die Probe zu legen. Das
Prüfmuster ist durch Umschneiden des äußeren Rands des Ringes mit dem Cuttermesser aus-
zuschneiden. Die Außenseite der Prüfstücke ist mit der Nummer des Prüfstücks zu beschriften.
Für jede zu untersuchende Probe werden pro Prüfungsbedingung dreimal zwei Prüfstücke für
die Migrationsprüfung und zweimal zwei für die Prüfung auf flüchtige Anteile benötigt. Um zu
überprüfen, ob bei der Soxhlet-Extraktion Additive in den Extrakt übergehen, welche die Be-
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stimmung der Triglyceride mit der HPLC stören, werden von jeder Probe zusätzlich zweimal
zwei Prüfstücke zur Herstellung von Soxhlet-Blindwerten benötigt.
A.4.2 Wägung vor der Migration (= m1)
siehe A.3.2
A.4.3 Durchführung der Migrationsprüfung
Der Wärmeschrank wird auf die gewählte Prüftemperatur eingestellt. Die Migrationszellen
werden in den Wärmeschrank hineingestellt, um sie ebenfalls auf die Prüftemperatur zu kondi-
tionieren. Auf einer Heizplatte mit integriertem Temperaturfühler wird in einem Silikonölbad
das 14C-markierte Triglycerid, welches sich in einer braunen Chemikalienflasche befindet,
auf die gewünschte Prüftemperatur (T+5−0 °C) gebracht. Die Temperatur im Migrationsöl ist
ebenfalls zu prüfen. Nach Erreichen von 70 °C sind die Zellen aus dem Wärmeschrank zu
entnehmen, zu öffnen und mit den Folienstücken zu versehen. Beim Zusammensetzen der
Zellen sollte daraufgeachtet werden, dass sie wieder gut abgedichtet sind. Die Zellen werden
anschließend wieder in den Wärmeschrank gestellt und innerhalb von 15 min auf die Prüf-
temperatur gebracht. Das Simulanz wird mit einem Messzylinder abgemessen (ca. 120 mL)
und mit Hilfe eines Trichters in die Öffnung der Migrationszellen gefüllt. Die Einfüllöffnung
wird verschlossen (außer Zelle 3). Jede Zelle wird direkt nach dem Befüllen in den Wärme-
schrank zurückgestellt. Gemeinsam mit der dritten Zelle werden auch die Zellen mit den
Prüfstücken zur Bestimmung der flüchtigen Anteile (siehe A.3.5) in den Inkubator gegeben.
In die Öffnung der dritten Zelle wird ein Temperaturfühler gesteckt. Es ist dabei zu beachten,
dass dieser im Kontakt mit dem Öl ist. Die Migrationszeit beginnt, sobald die Temperatur
innerhalb der Toleranzen nach Tab. A-3 erreicht ist. Die Zellen werden für die vorgesehene
Prüfzeit (Fehlergrenzen siehe Tab. A-2) im Wärmeschrank belassen. Anschließend wird
das Öl aus jeder Zelle zurück in die Vorratsflasche abgegossen und die Migrationszellen
geöffnet. Der Prüfstücke werden mit Filterpapier von beiden Seiten gründlich und mit leich-
tem Druck abgewischt bis keine Triglyceridflecken mehr auf dem Filterpapier zu erkennen
sind.
A.4.4 Wägung nach der Migration (= m2)
siehe A.3.4
A.4.5 Prüfung auf flüchtige Anteile (= mFA)
siehe A.3.5
A.4.6 Soxhlet-Extraktion
siehe A.3.6
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A.4.7 Bestimmung der Triglyceride mittels Flüssigszintillationsmessung
(LSC)
siehe A.3.7
A.5 Berechnung
A.5.1 Berechnung der Ölmenge im Beutel (=m3)
Die genaue Konzentration der Kalibrierlösungen in mg/Vial (=x) wird gegen die Zählrate der
Lösung in DPM (=y) aufgetragen. Es entsteht eine Kalibriergerade der Form:
y= ax+b.
m3 = Ölgehalt des Beutels in mg
yp = Zählrate der Probenlösung in DPM
a, b = Zahlenwerte aus der Kalibrierfunktion
A.5.2 Berechnung der Gesamtmigration
GM =
m1− (m2−m3)
A
GM = Gesamtmigration in mg/dm2
m1 = Masse des Prüfbeutels in mg
m2 = Masse des Prüfbeutels nach Inkubation in mg
m3 = Masse der extrahierten Triglyceride in mg
A = Kontaktoberfläche des Prüfbeutels in dm2
A.5.3 Berücksichtigung der flüchtigen Anteile (mFA)
Sind flüchtige Anteile zu berücksichtigen (siehe A.3.5), so ist die Masse jeder Folie nach der
Migration (m2) nach folgender Gleichung zu korrigieren:
m2 = m′2+mFA
m2 = die korrigierte Masse der Prüfmuster unter Berücksichtigung des
Verlustes an flüchtigen Substanzen, in g
mFA = der mittlere Masseverlust der Prüfmuster, in g
m’2 = die Masse des Prüfmusters nach der Lagerung in den Triglyceriden, in g
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A.5.4 Statistische Parameter
In Tab. A-4 sind die statistischen Parameter Verfahrensstandardabweichung, Vertrauensbe-
reich, Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze aufgeführt, die Gültigkeit besitzen, wenn die
Bestimmung nach der vorliegenden Arbeitsanweisung durchgeführt wurde.
Tab. A-4: Übersicht über die statistischen Parameter der Gesamtmigrationsbestimmung in Abhän-
gigkeit vom bestimmten Restölgehalt der Folie
Restölgehalt im Beutel Gruppe 1 Gruppe 2
0 – 20 mg/dm > 20 mg/dm
Verfahrensstandardabweichung sv [mg/dm] 0,4 1,8
Vertrauensbereich VB [mg/dm] 0,5 2,1
Nachweisgrenze NWG [mg/dm] 0,8 3,3
Bestimmungsgrenze BG [mg/dm] 1,6 6,7
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A.6 Untersuchungsprotokoll
Probenbezeichnung/-nr.:
Durchführung:
Maße [cm*(cm+cm)] Kontaktfläche [dm2]:
innen aussen innen aussen
1 ________ ________ 1 ________ ________
2 ________ ________ 2 ________ ________
3 ________ ________ 3 ________ ________
4 ________ ________ 4 ________ ________
5 ________ ________ 5 ________ ________
m1 [g] m2 [g] D (m1-m2) bzw. D (m2-m1)
1 ________ ________ ________
2 ________ ________ ________
3 ________ ________ ________
4 ________ ________ ________
5 ________ ________ ________
Migrationsbedingungen:
Simulanz: rel. Feuchte [%]:
Temperatur [°C]: Zeit [h]:
Temperatur-Kontrolle: ja / nein
Ergebnis flüchtige Anteile (mFA) [mg/dm2]
4 ________ mg 5 ________ mg MW ________
1 ________
2 ________
3 ________
Ergebnis LSC
Zählrate [DPM] m3 [mg]
1 ________ 1 ________
2 ________ 2 ________
3 ________ 3 ________
GESAMTMIGRAT [mg/dm2]
1 ________
2 ________
3 ________
Mittelwert ________ Stabw ________
B Standardarbeitsanweisung: Bestimmung der
Gesamtmigration (ELSD-Methode)
erstellt am: 23.05.2007
zuletzt geändert am: 18.04.2008
erstellt von: Nadine Paul
bearbeitet von: Barbara Vanek
B.1 Zielstellung
Bestimmung der Gesamtmigration aus Kunststoffen in fetthaltige Lebensmittel mit Sonnen-
blumenöl bei Migrationstemperaturen bis 70 °C mit dem Beutelverfahren und größer 70 °C
mittels Zellenverfahren.
B.2 Reagenzien
1. Sonnenblumenöl, handelsüblich
2. gesättigte Lösung eines Salzes zur Einstellung der Luftfeuchte / Konditionierung (siehe
Tab. B-1)
3. Pentan, rein (mind. 12 h über Natriumsulfat getrocknet, destilliert)
4. Natriumsulfat, zur Analyse
5. Isooctan, hplc-grade
6. tert-Butylmethylether, rein (destilliert über Natriumhydroxid)
7. Natriumhydroxid, zur Analyse
8. α-Tocopherolacetat
Tab. B-1: Übersicht über Salzlösungen zur Konditionierung des Probenmaterials relative Luftfeuch-
te der Umgebung [%] zu verwendendes Salz zur Herstellung einer gesättigten Lösung
relative Luftfeuchte Salz Luftfeuchte über Salzlöslichkeit bei 20 °C
der Umgebung [%] der Lösung [%] [g/100 g H2O]
20 – 30 Kaliumacetat 25 257,6
31 – 40 Magnesiumchlorid 33 54,4
41 – 50 Kaliumcarbonat 43 110,6
51 – 60 Magnesiumnitrat 52 71,1
61 – 70 Natriumnitrit 66 81,8
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B.3 Geräte
1. Lineal, 20 - 30 cm
2. Cuttermesser
3. Heißsiegelgerät („Impulse Foot Sealer“ der Firma Mercier Corporation), mit verstellba-
rer Siegelzeit
4. Schere
5. Exsikkator, zur Konditionierung des Probenmaterials
6. Analysenwaage, mit der Masseänderungen von 1 mg bestimmt werden können
7. Ionisierungsstab, um statische Aufladungen der Folien zu entfernen
8. Beutelhalter, sowie Klammern zum Verschließen der Beutelecken (z. B. Büroklammern)
9. Migrationszellen, Typ A nach DIN EN-1186-1:2002
10. Silikonölbad (Kristallisierschale oder Topf gefüllt mit Silikonöl)
11. Chemikalienflasche (Schott), braun 250 mL
12. Wärmeschrank, thermostatisch geregelt
13. Temperaturmessfühler und -anzeigegerät ad20th (Amarell)
14. Filterpapier, flusenfrei (Schleicher & Schuell, Rundfilter Nr. 1573)
15. Soxhlet-Extraktionsanlage, mit Heizeinrichtung, Rückflusskühlern und 100 mL-Soxhlet-
Extraktoren (Behr Labortechnik)
16. Rundkolben, 250 ml
17. 10 ml-Maßkolben mit Stopfen
18. Vials für die HPLC, geglüht
19. Pasteurpipetten, Polypropylen 3 ml und 10 ml
20. Pinzette, Polypropylen, Länge ca. 15 - 20 cm
21. HPLC - Anlage (Merck LaChrom)
• Interface D-7000
• UV-Detektor L-7400/DAD L-7455
• Säulenofen L-7350
• L-7200
22. ELS-Detektor Sedex 75 (Sedere, France)
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B.4 Durchführung des Beutelverfahren
(Direkte Arbeiten mit den Folien sollten immer mit Handschuhen erfolgen!)
B.4.1 Herstellung der Beutel
Aus einer Folie werden mittels Lineal und Cuttermesser Prüfstücke gleicher Größe herausge-
schnitten, z.B. 10,5 cm x 10,5 cm, so dass Beutel mit einer Kontaktoberfläche von etwa 1,5
dm2 entstehen (siehe Abb. B-1).
Je zwei dieser Prüfstücke werden so aufeinander gelegt, dass die Siegelseiten einan-
der zugekehrt sind. Im. Anschluss erfolgt das Verschweißen aller vier Kanten mit einem
Heißsiegelgerät, so dass Beutel mit einer Kontaktfläche von ca. 1,5 dm2 entstehen. Die In-
nenoberfläche der entstandenen Beutel wird genau ausgemessen (siehe Abb. B-2), diese
Größe entspricht der Oberfläche, welche später mit den Triglyceriden in Kontakt kommen
soll.
Von jedem Beutel wird eine Ecke abgeschnitten (siehe gestrichelte Linie in Abb. B-2),
so dass eine Öffnung der Beutel zur Befüllung mit den Triglyceriden entsteht. Für jede zu
untersuchende Probe werden pro Prüfungsbedingung drei Beutel für die Migrationsprüfung
und zwei Beutel für die Prüfung auf flüchtige Anteile benötigt.
Abb. B-1: Herstellung der Prüfbeutel aus einer DIN A4 - Folie.
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Abb. B-2: Bestimmung der Innenoberfläche (Kontaktoberfläche) der Beutel.
Ober f la¨che [dm2] = c×a+b a,b,c : La¨nge in dm
B.4.2 Wägung vor der Migration (= m1)
Die Beutel werden zur Konditionierung für mindestens 24 h in einen Exsikkator gelegt,
welcher je nach der relativen Luftfeuchte der Umgebung mit einer gesättigten Salzlösung
befüllt ist (siehe Tab. 1). Der Raum über der Salzlösung sollte dabei eine relative Luftfeuch-
tigkeit besitzen, welche im Bereich von etwa ± 5 % der Umgebungsluftfeuchte liegt. Für
dicke Folien (> 200 µm) beträgt die Konditionierungszeit mindestens 3 Tage. Nach erfolgter
Konditionierung werden die Beutel einzeln dem Exsikkator entnommen und unmittelbar
vor der Wägung langsam von jeder Seite berührungslos in etwa 2-3 cm Abstand an einem
Ionisierungsstab vorbeigeführt. Im Anschluss wird jeder Beutel im Wägeraum auf einen
entsprechend großen Wägeteller (Lochblech) oder tariertes Becherglas gelegt. Das Ablesen
des Wägeergebnisses erfolgt nach 1 min.
B.4.3 Durchführung der Migrationsprüfung
Der Wärmeschrank wird auf die gewählte Prüftemperatur eingestellt. Der Beutelhalter wird
in den Wärmeschrank hineingestellt, um ihn ebenfalls auf die Prüftemperatur zu konditionie-
ren. Auf einer Heizplatte mit integriertem Temperaturfühler werden in einem Silikonölbad
das Sonnenblumenöl, welches sich in einer braunen Chemikalienflasche befindet, auf die
gewünschte Prüftemperatur (T+5−0 °C) gebracht. Die Temperatur im Migrationsöl ist ebenfalls
zu prüfen. Die für die Migrationsprüfung vorgesehenen Folienbeutel (jeweils drei) werden
in einen weiteren Beutelhalter gestellt und mit Hilfe einer 10 mL Pasteurpipette über die
geöffnete Ecke mit dem vorgewärmten Sonnenblumenöl befüllt (ca. 20 - 50 ml Öl pro Beutel).
Die Einfüllecke des Beutels wird mit einer Klemme verschlossen (außer Beutel 3). Jeder
Beutel wird direkt nach dem Befüllen in den Beutelhalter im Wärmeschrank gestellt. Ge-
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meinsam mit dem dritten Beutel werden auch die Beutel zur Bestimmung der flüchtigen
Anteile (siehe B.4.5) in den Inkubator gegeben. In die Öffnung des dritten Beutels wird ein
Temperaturfühler gesteckt. Es ist dabei zu beachten, dass dieser im Kontakt mit dem Öl ist.
Die Migrationszeit beginnt sobald die Temperatur innerhalb der Toleranzen nach Tab. B-3
erreicht ist. Die Beutel werden für die vorgesehene Prüfzeit (Fehlergrenzen siehe Tab. B-2)
im Wärmeschrank belassen.
Anschließend wird das Öl aus jedem Beutel zurück in den Vorratsbehälter gegossen und
die Beutel werden mit einem Cuttermesser entlang der Siegelnaht geöffnet. Der Beutel wird
mit Filterpapier von beiden Seiten gründlich und mit leichtem Druck abgewischt bis keine
Triglyceridflecken mehr auf dem Filterpapier zu erkennen sind.
B.4.4 Wägung nach der Migration (= m2)
Die geöffneten Beutel werden wie unter B.4.2 beschrieben für mindestens 24 h konditioniert
und anschließend ausgewogen. Dabei ist zu beachten, die zusammengehörigen Einzeltei-
le der Beutel nicht zu vertauschen. Eventuell aus der Folie ausgetretene Triglyceride sind
vor der Wägung mit einem Filterpapier zu entfernen. Für dicke Folien (> 200 µm) beträgt
die Konditionierungszeit wieder mindestens 3 Tage. Es ist darauf zu achten, dass die glei-
che Konditionierungslösung/-feuchte wie bei der Wägung vor der Migration verwendet
wird!
B.4.5 Prüfung auf flüchtige Anteile (= mFA)
Zur Überprüfung, ob die Folien während der Migrationsprüfung flüchtige Anteile verlieren,
werden pro Folie und Prüfungsbedingung je zwei Beutel entsprechend B.4.2 konditioniert
Tab. B-2: Fehlergrenzen für Kontaktzeiten
Kontakzeiten
30+5−0 min
60+1−0 min
90+3−0 min
120+5−0 min
150+5−0 min
240+5−0 h
Tab. B-3: Fehlergrenzen für Kontakttemperaturen
Kontakttemperaturen
(5 ± 1) ◦C
(20 ± 1) ◦C
(30 ± 1) ◦C
(40 ± 1) ◦C
(50 ± 2) ◦C
(60 ± 2) ◦C
(70 ± 2) ◦C
(80 ± 3) °C
(90 ± 3) °C
(100 ± 3) °C
(121 ± 3) °C
(130 ± 3) °C
(140 ± 3) °C
(150 ± 5) °C
(160 ± 5) °C
(170 ± 5) °C
(175 ± 5) °C
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und gewogen. Die leeren Beutel werden unter den gleichen Bedingungen (Zeit, Temperatur)
wie die mit Öl befüllten Beutel einer Inkubation im Wärmeschrank unterzogen ( B.4.3) und
im Anschluss erneut ausgewogen ( B.4.4). Die Differenz aus den beiden Wägungen ergibt
den Gehalt an flüchtigen Anteilen (= Masse mFA). Ist dieser Anteil größer als 1,0 mg/dm2
erfolgt eine Korrektur des Endergebnisses für die Gesamtmigration für alle 3 Prüfbeutel einer
Probe (siehe B.6.3)
B.4.6 Soxhlet-Extraktion
Zur vollständigen Abtrennung aller im Beutel verbliebenen Ölreste, werden die nach B.4.4
bearbeiteten Beutel einer Soxhlet-Extraktion unterzogen. Dazu werden die Beutel klein
geschnitten und in je einen Soxhlet-Extraktor gegeben, so dass die Folie bei jedem Umlauf
komplett mit Extraktionsmittel bedeckt ist. Als Extraktionsmittel wird Pentan verwendet. Die
Extraktionsdauer beträgt 7 h, wobei in jeder Stunde mindestens sechs Umläufe stattfinden
sollten. Im Anschluss wird das Pentan direkt an der Apparatur abdestilliert, der Rückstand
mit Isooctan aufgenommen und der Extraktionskolben dreimal mit Isooctan ausgespült.
Rückstand und Spülflüssigkeit wird in einen 10-ml-Maßkolben überführt und mit Isooctan
bis zur Markierung aufgefüllt.
B.4.7 Blindwerte Soxhlet-Extraktion
Von jeder Probe werden zweimal zwei Prüfstücke einer Soxhlet-Extraktion gemäß B.4.6 unter-
zogen. Die Aufarbeitung der Extraktionsrückstände erfolgt ebenfalls nach B.4.6.
B.4.8 Bestimmung der Triglyceride mittels NP-HPLC-ELSD
Einstellungen für die HPLC:
Säule LiChrospher Diol - 5µ, 125 x 3 mm
(CS-Chromatographie Service)
Säulentemperatur: 25 °C
Fluss: 0,5 ml/min
Injektionsvolumen: 20 µl
UV-Detektionswellenlänge 220 nm
Fließmittel: A tert-Butylmethylether (MTBE)
B Isooctan
Methode: isokratisch 3 % A / 97 % B (v/v)
Laufzeit: 12 min
Einstellungen ELSD: Temperatur Vernebler: 20 °C
Temperatur Verdampfer: 35 °C
Druck Stickstoffstrom: 3,2 bar
Gain: 8
Herstellung einer Stammlösung für den internen Standard Tocopherolacetat 400 mg Toco-
pherolacetat werden auf 0,1 mg genau in einen 10 ml-Maßkolben eingewogen und mit Iso-
Octan bis zur Marke aufgefüllt. 200 µL dieser Lösung werden in einem 20 ml-Maßkolben mit
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Iso-Octan bis zur Marke aufgefüllt (Stammlösung). Die Aufbewahrung der Tocopherolacetat-
Stammlösung erfolgt in einem braunen Vial im Kühlschrank.
Herstellung einer Kalibrierung für Sonnenblumenöl Zur Herstellung einer Stammlösung
werden 100 mg handelsübliches Sonnenblumenöl auf 0,1 mg genau in einen 10 ml-Maßkolben
eingewogen und mit Isooctan bis zur Markierung aufgefüllt. Für die Standardlösungen mit
einer Ölkonzentration von 70, 140, 210, 280, 350 und 420 mg/l werden jeweils Aliquote
der Stammlösung von 70, 140, 210 µl usw. und je 1 ml α-Tocopherolacetat-Stammlösung
in einen 10 ml-Maßkolben überführt und mit Isooctan aufgefüllt. Die Standardlösungen
werden in HPLC-Vials überführt und mit der HPLC gemessen, wobei jeder Standard doppelt
eingespritzt wird.
Probenmessung a) Soxhlet-Blindwerte: Die nach B.4.7 hergestellten Lösungen werden
nach Membranfiltration unverdünnt in Vials überführt und mit der HPLC vermessen. Der
Triglyceridpeak des Sonnenblumenöls erscheint im ELS-Chromatogramm unter den ange-
gebenen Bedingungen bei einer Retentionszeit zwischen 3 min und 6 min. Die hergestellten
Blindwert-Lösungen sollten keine Triglyceride enthalten. Um aber zu überprüfen, ob ex-
trahierte Additive aus den Folien die Bestimmung der Triglyceride stören könnten, werden
die Blindwerte eingespritzt und alle Peakflächen im interessierenden Bereich zusammenge-
zählt. Mit Hilfe der Kalibrierung wird berechnet, welche Triglycerid-konzentration durch
diese Fläche vorgetäuscht wird (siehe 5.1). Der berechnete Gehalt sollte unter 1 mg/dm2
Folienoberfläche liegen, ansonsten muss eine entsprechende Korrektur des ermittelten Trigly-
ceridgehaltes erfolgen.
b) Probenlösungen: Die nach B.4.6 hergestellten Lösungen werden entsprechend des
erwarteten Triglyceridgehaltes mit Isooctan verdünnt (Hochtemperatur 1:50, Niedrigtempe-
ratur 1:10). Von den verdünnten Lösungen wird jeweils etwa 1 ml abgenommen und wenn
notwendig nach Membranfiltration in HPLC-Vials überführt. Die Messung erfolgt mit der
HPLC, wobei jede Probe doppelt eingespritzt wird. In B-3 ist ein Beispielchromatogramm
einer Probelösung dargestellt.
B.5 Durchführung des Zellenverfahren
(Direkte Arbeiten mit den Folien sollten immer mit Handschuhen erfolgen!)
B.5.1 Ausschneiden der Prüfmuster
Die Folie ist auf eine Schneidunterlage zu legen, wobei die für den Kontakt mit dem Simulanz
vorgesehene Seite oben ist. Der Ring der Migrationszelle ist auf die Probe zu legen. Das
Prüfmuster ist durch Umschneiden des äußeren Rands des Ringes mit dem Cuttermesser aus-
zuschneiden. Die Außenseite der Prüfstücke ist mit der Nummer des Prüfstücks zu beschriften.
Für jede zu untersuchende Probe werden pro Prüfungsbedingung dreimal zwei Prüfstücke für
die Migrationsprüfung und zweimal zwei für die Prüfung auf flüchtige Anteile benötigt. Um zu
überprüfen, ob bei der Soxhlet-Extraktion Additive in den Extrakt übergehen, welche die Be-
stimmung der Triglyceride mit der HPLC stören, werden von jeder Probe zusätzlich zweimal
zwei Prüfstücke zur Herstellung von Soxhlet-Blindwerten benötigt.
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Abb. B-3: Chromatogramm eines 1:50 verdünnten Extrakts einer mit Sonnenblumenöl inkubierten
Folie
B.5.2 Wägung vor der Migration (= m1)
siehe B.4.2
B.5.3 Durchführung der Migrationsprüfung
Der Wärmeschrank wird auf die gewählte Prüftemperatur eingestellt. Die Migrationszellen
werden in den Wärmeschrank hineingestellt, um sie ebenfalls auf die Prüftemperatur zu
konditionieren. Auf einer Heizplatte mit integriertem Temperaturfühler wird in einem Sili-
konölbad das Sonnenblumenöl, welches sich in einer braunen Chemikalienflasche befindet,
auf die gewünschte Prüftemperatur (T+5−0 °C) gebracht. Die Temperatur im Migrationsöl ist
ebenfalls zu prüfen. Nach Erreichen der von 70 °C sind die Zellen aus dem Wärmeschrank
zu entnehmen, zu öffnen und mit den Folienstücken zu versehen. Beim Zusammensetzen
der Zellen sollte daraufgeachtet werden, dass sie wieder gut abgedichtet sind. Die Zellen
werden anschließend wieder in den Wärmeschrank gestellt und innerhalb von 15 min auf
die Prüftemperatur gebracht. Das Simulanz wird mit einem Messzylinder abgemessen (ca.
120 mL) und mit Hilfe eines Trichters in die Öffnung der Migrationszellen zu füllen. Die
Einfüllöffnung wird verschlossen (außer Zelle 3). Jede Zelle wird direkt nach dem Befüllen
in den Wärmeschrank zurückgestellt. Gemeinsam mit der dritten Zelle werden auch die
Zellen mit den Prüfstücken zur Bestimmung der flüchtigen Anteile (siehe B.4.5) in den
Inkubator gegeben. In die Öffnung der dritten Zelle wird ein Temperaturfühler gesteckt. Es
ist dabei zu beachten, dass dieser im Kontakt mit dem Öl ist. Die Migrationszeit beginnt,
sobald die Temperatur innerhalb der Toleranzen nach Tab. B-3 (max. 10 min) erreicht ist. Die
Zellen werden für die vorgesehene Prüfzeit (Fehlergrenzen siehe Tab. B-2) im Wärmeschrank
belassen. Anschließend wird das Öl aus jeder Zelle zurück in die Vorratsflasche abgegossen
und die Migrationszellen geöffnet. Der Prüfstücke werden mit Filterpapier von beiden Seiten
gründlich und mit leichtem Druck abgewischt bis keine Triglyceridflecken mehr auf dem
Filterpapier zu erkennen sind.
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B.5.4 Wägung nach der Migration (= m2)
siehe B.4.4
B.5.5 Prüfung auf flüchtige Anteile (= mFA)
siehe B.4.5
B.5.6 Soxhlet-Extraktion
siehe B.4.6
B.5.7 Blindwerte Soxhlet-Extraktion
siehe B.4.7
B.5.8 Bestimmung der Triglyceride mittels NP-HPLC-ELSD
siehe B.4.8
B.6 Berechnung
B.6.1 Berechnung der Ölmenge im Beutel (=m3)
Die genaue Konzentration der Kalibrierlösungen in mg/l (=x) wird gegen die Peakfläche
der Triglyceride in FE (=y) im ELS-Chromatogramm aufgetragen. Es entsteht eine quadrati-
sche Kalibrierfunktion der Form: y = ax2 + bx + c. Aufgrund der "day-to-day-varianz"des
ELSD sollte die Vermessung der Kalibrierlösungen an jedem Messtag mindestens einmal
durchgeführt werden.
Berechnung von p und q
p =
b
a
q =
(c− yPyIST )
a
a, b, c = Zahlenwerte aus Kalibrierfunktion
yP = Triglycerid-Peakfläche der Probe in FE
yIST = Triglycerid-Peakfläche des internen Standards in FE
Berechnung des Ölgehaltes m3 in mg/Beutel
m3 =
(
−p
2
+
√( p
2
)2−q) · cIST · F100
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m3 = Ölgehalt des Beutels in mg
cIST = Konzentration des internen Standards in der Analysenlösung
F = Verdünnungsfaktor der Probenlösung
100 = Umrechnungsfaktor von Liter auf 10 ml
B.6.2 Berechnung der Gesamtmigration
GM =
m1− (m2−m3)
A
GM = Gesamtmigration in mg/dm2
m1 = Masse des Prüfbeutels in mg
m2 = Masse des Prüfbeutels nach Inkubation in mg
m3 = Masse der extrahierten Triglyceride in mg
A = Kontaktoberfläche des Prüfbeutels in dm2
B.6.3 Berücksichtigung der flüchtigen Anteile (mFA)
Sind flüchtige Anteile zu berücksichtigen (siehe B.4.5), so ist die Masse jeder Folie nach der
Migration (m2) nach folgender Gleichung zu korrigieren:
m2 = m′2+mFA
m2 = die korrigierte Masse der Prüfmuster unter Berücksichtigung des
Verlustes an flüchtigen Substanzen in den leeren Röhrchen in g
mFA = der mittlere Masseverlust der Prüfmuster in den leeren Röhrchen, in g
m’2 = die Masse des Prüfmusters nach der Lagerung in den Triglyceriden, in g
B.6.4 Statistische Parameter
In Tab. B-4 sind die statistischen Parameter Verfahrensstandardabweichung, Vertrauensbe-
reich, Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze aufgeführt, die Gültigkeit besitzen, wenn die
Bestimmung nach der vorliegenden Arbeitsanweisung durchgeführt wurde.
Tab. B-4: Übersicht über die statistischen Parameter der Gesamtmigrationsbestimmung in Abhän-
gigkeit vom bestimmten Restölgehalt der Folie
Restölgehalt im Beutel Gruppe 1 Gruppe 2
0 – 20 mg/dm2 > 20 mg/dm2
Verfahrensstandardabweichung sv [mg/dm2] 0,9 1,7
Vertrauensbereich VB [mg/dm2] 1,0 2,0
Nachweisgrenze NWG [mg/dm2] 1,6 3,1
Bestimmungsgrenze BG [mg/dm2] 1,6 3,2
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B.7 Untersuchungsprotokoll
Probenbezeichnung/-nr.:
Durchführung:
Maße [cm*(cm+cm)] Kontaktfläche [dm2]:
innen aussen innen aussen
1 _________ _________ 1 _________ _________
2 ________ ________ 2 ________ ________
3 ________ ________ 3 ________ ________
4 ________ ________ 4 ________ ________
5 ________ ________ 5 ________ ________
m1 [g] m2 [g] D (m1-m2) bzw. D (m2-m1)
1 ________ ________ ________
2 ________ ________ ________
3 ________ ________ ________
4 ________ ________ ________
5 ________ ________ ________
Migrationsbedingungen:
Simulanz: rel. Feuchte [%]:
Temperatur [°C]: Zeit [h]:
Temperatur-Kontrolle: ja / nein
Ergebnis flüchtige Anteile (mFA) [mg/dm2]
4 ________ mg 5 ________ mg MW ________
1 ________
2 ________
3 ________
Ergebnis HPLC-ELSD y = _______
Area [AU] m3 [mg]
1 ________ 1 ________
2 ________ 2 ________
3 ________ 3 ________
GESAMTMIGRAT [mg/dm2]
1 ________
2 ________
3 ________
Mittelwert ________ Stabw ________

C Standardarbeitsanweisung: Bestimmung der
Gesamtmigration mittels Tauchverfahren
(ELSD-Methode)
erstellt am: 18.02.2008
zuletzt geändert am: 18.04.2008
erstellt von: Nadine Paul
bearbeitet von: Barbara Vanek
C.1 Zielstellung
Bestimmung der Gesamtmigration aus Kunststoffen in fetthaltige Lebensmittel mit Sonnenblu-
menöl bei Migrationstemperaturen größer 70 °C mittels eines Tauchverfahrens.
C.2 Reagenzien
1. Sonnenblumenöl, handelsüblich
2. gesättigte Lösung eines Salzes zur Einstellung der Luftfeuchte / Konditionierung (siehe
Tab. C-1)
3. Pentan, rein (mind. 12 h über Natriumsulfat getrocknet, destilliert)
4. Natriumsulfat, zur Analyse
5. Iso-Octan, hplc-grade
6. tert-Butylmethylether, rein (destilliert über Natriumhydroxid)
7. Natriumhydroxid, zur Analyse
8. α-Tocopherolacetat
Tab. C-1: Übersicht über Salzlösungen zur Konditionierung des Probenmaterials relative Luftfeuch-
te der Umgebung [%] zu verwendendes Salz zur Herstellung einer gesättigten Lösung
relative Luftfeuchte Salz Luftfeuchte über Salzlöslichkeit bei 20 °C
der Umgebung [%] der Lösung [%] [g/100 g H2O]
20 – 30 Kaliumacetat 25 257,6
31 – 40 Magnesiumchlorid 33 54,4
41 – 50 Kaliumcarbonat 43 110,6
51 – 60 Magnesiumnitrat 52 71,1
61 – 70 Natriumnitrit 66 81,8
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C.3 Geräte
1. Schablone, Edelstahl, 20x12cm
2. Cuttermesser
3. Schneidunterlage
4. Heißsiegelgerät (“Impulse Foot Sealer“ der Firma Mercier Corporation), mit verstellba-
rer Siegelzeit
5. Schere
6. Exsikkator, zur Konditionierung des Probenmaterials
7. Analysenwaage, mit der Masseänderungen von 1 mg bestimmt werden können
8. Ionisierungsstab, um statische Aufladungen der Folien zu entfernen
9. Heizplatte mit Temperaturregelung
10. Beutelhalter (siehe Abb. C-1)
11. Tauchbad (GN-Behälter nach DIN 631-1 gefüllt mit Sonnenblumenöl)
12. Wärmeschrank, thermostatisch geregelt
13. Temperaturmessfühler und -anzeigegerät ad20th (Amarell)
14. Filterpapier, flusenfrei (Schleicher & Schuell, Rundfilter Nr. 1573)
15. Soxhlet-Extraktionsanlage, mit Heizeinrichtung, Rückflusskühlern und 100 mL-Soxhlet-
Extraktoren (Behr Labortechnik)
16. Rundkolben, 250 ml
17. 10 ml-Maßkolben mit Stopfen
18. Vials für die HPLC, geglüht
19. Pasteurpipetten, Polypropylen 3 ml und 10 ml
20. Pinzette, Polypropylen, Länge ca. 15 - 20 cm
21. HPLC - Anlage (Merck LaChrom)
• Interface D-7000
• UV-Detektor L-7400/DAD L-7455
• Säulenofen L-7350
• L-7200
22. ELS-Detektor Sedex 75 (Sedere, France)
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C.4 Durchführung
(Direkte Arbeiten mit den Folien sollten immer mit Handschuhen erfolgen!)
C.4.1 Ausschneiden der Prüfmuster
Die Folie ist auf eine Schneidunterlage zu legen, wobei die für den Kontakt mit dem Simulanz
vorgesehene Seite oben ist. Die Schablone ist auf die Probe zu legen. Das Prüfmuster ist
durch Umschneiden des äußeren Randes der Schablone mit dem Cuttermesser auszuschnei-
den. Die Außenseite der Prüfstücke ist mit der Nummer des Prüfstücks zu beschriften. Für
jede zu untersuchende Probe werden pro Prüfungsbedingung drei Prüfstücke für die Migrati-
onsprüfung und zwei für die Prüfung auf flüchtige Anteile benötigt. Um zu überprüfen, ob
bei der Soxhlet-Extraktion Additive in den Extrakt übergehen, welche die Bestimmung der
Triglyceride mit der HPLC stören, werden von jeder Probe zusätzlich zwei Prüfstücke zur
Herstellung von Soxhlet-Blindwerten benötigt. Die Prüfstücke für die Migrationsprüfung und
die für die Prüfung auf flüchtige Anteile werden in der Mitte zusammengefaltet und an den an
den Bruch anliegenden Seiten verschweißt. Der so entstandene Beutel wird umgestülpt, so
dass das Innere nach außen zeigt („reverse pouch").
C.4.2 Wägung vor der Migration (= m1)
Die Beutel werden zur Konditionierung für mindestens 24 h in einen Exsikkator gelegt,
welcher je nach der relativen Luftfeuchte der Umgebung mit einer gesättigten Salzlösung
befüllt ist (siehe Tab. 1). Der Raum über der Salzlösung sollte dabei eine relative Luftfeuch-
tigkeit besitzen, welche im Bereich von etwa ± 5 % der Umgebungsluftfeuchte liegt. Für
dicke Folien (> 200 µm) beträgt die Konditionierungszeit mindestens 3 Tage. Nach erfolgter
Konditionierung werden die Beutel einzeln dem Exsikkator entnommen und unmittelbar
vor der Wägung langsam von jeder Seite berührungslos in etwa 2-3 cm Abstand an einem
Ionisierungsstab vorbeigeführt. Im Anschluss wird jeder Beutel im Wägeraum auf einen
entsprechend großen Wägeteller (Lochblech) oder tariertes Becherglas gelegt. Das Ablesen
des Wägeergebnisses erfolgt nach 1 min.
C.4.3 Durchführung der Migrationsprüfung
Das Ölbad wird auf die gewählte Prüftemperatur eingestellt. Nach Erreichen der Prüftem-
peratur werden die Beutel auf die Beutelhalter (Abb. C-1) gesteckt. Zu jeder Seite des
Beutelhalters ist ein Filterpapier zu schieben (Zur Überprüfung der Stabilität der Schweiß-
naht). Die Beutel werden mit Reagenzglasklammern an den Haltern befestigt. Die Beutelhalter
werden in das Ölbad eingehängt. Nun beginnt die Migrationszeit. Es ist zu markieren, wie
weit der Beutel in das Öl eintaucht (zum Beispiel durch leichtes Einritzen mit dem Spatel).
Die Temperatur ist am Heizbad und mit dem Temperaturfühler immer wieder zu überprüfen.
Die Beutel werden für die vorgesehene Prüfzeit (Fehlergrenzen siehe Tab. C-2) im Ölbad
belassen.
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Tab. C-2: Fehlergrenzen für Kontaktzeiten
Kontakzeiten
30+5−0 min
60+1−0 min
90+3−0 min
120+5−0 min
150+5−0 min
240+5−0 h
Tab. C-3: Fehlergrenzen für Kontakttemperaturen
Kontakttemperaturen
(5 ± 1) ◦C
(20 ± 1) ◦C
(30 ± 1) ◦C
(40 ± 1) ◦C
(50 ± 2) ◦C
(60 ± 2) ◦C
(70 ± 2) ◦C
(80 ± 3) °C
(90 ± 3) °C
(100 ± 3) °C
(121 ± 3) °C
(130 ± 3) °C
(140 ± 3) °C
(150 ± 5) °C
(160 ± 5) °C
(170 ± 5) °C
(175 ± 5) °C
Nach Ablauf der Migrationszeit werden die Beutel an den Haltern herausgenommen. Man
lässt das Öl abtropfen. Die Reagenzglasklammern werden entfernt und die Beutel von den
Haltern genommen. Es ist zu überprüfen, ob die eingesteckten Filterpapiere Triglyceridflecken
aufweisen. Ist dies der Fall, war die Schweißnaht instabil. Das Prüfmuster muss verworfen
werden. Die Prüfstücke werden mit Filterpapier von beiden Seiten gründlich und mit leich-
tem Druck abgewischt bis keine Triglyceridflecken mehr auf dem Filterpapier zu erkennen
sind.
Abb. C-1: Beutelhalter zur Verwendung mit der Tauchmethode
C.4.4 Berechnung der Kontaktfläche
Nach der Migrationsprüfung wird die Fläche bestimmt, die mit dem Öl in Kontakt war. Die
Fläche wird nach den Gl. C-1 und C-2 berechnet.
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Abb. C-2: Berechnung der Kontakfläche des Umkehrbeutels
ASimulanz [dm2] = c · (a+b) (C-1)
AFA [dm2] = d · ( f + e) (C-2)
mit ASimulanz: Kontaktfläche Öl
AFA: Fläche flüchtige Anteile
a, b, c, d, e, f: Länge in dm
C.4.5 Wägung nach der Migration (= m2)
Die Prüfstücke werden wie unter C.4.2 beschrieben für mindestens 24 h konditioniert und
anschließend ausgewogen. Dabei ist zu beachten, evt. aus den Folien ausgetretenes Öl vor
der Wägung mit einem fusselfreien Papier/Filterpapier von den Folien zu entfernen. Für
dicke Folien (> 200 µm) beträgt die Konditionierungszeit wieder mindestens drei Tage. Es ist
darauf zu achten, dass die gleiche Konditionierungslösung/-feuchte wie bei der Wägung vor
der Migration verwendet wird!
C.4.6 Prüfung auf flüchtige Anteile (= mFA)
Zur Überprüfung, ob die Folien während der Migrationsprüfung flüchtige Anteile verlieren,
werden pro Folie und Prüfungsbedingung je zwei Beutel entsprechend C.4.2 konditioniert
und gewogen. Die leeren Beutel werden unter den gleichen Bedingungen (Zeit, Temperatur)
wie die mit Öl befüllten Beutel einer Inkubation im Wärmeschrank unterzogen ( C.4.3) und
im Anschluss erneut ausgewogen ( C.4.5). Die Differenz aus den beiden Wägungen ergibt
den Gehalt an flüchtigen Anteilen (= Masse mFA). Ist dieser Anteil größer als 1,0 mg/dm2
erfolgt eine Korrektur des unter Endergebnisses für die Gesamtmigration für alle 3 Prüfbeutel
einer Probe (siehe C.5.2)
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C.4.7 Soxhlet-Extraktion
Zur vollständigen Abtrennung aller im Beutel verbliebenen Ölreste, werden die nach C.4.5
bearbeiteten Beutel einer Soxhlet-Extraktion unterzogen. Dazu werden die Beutel klein
geschnitten und in je einen Soxhlet-Extraktor gegeben, so dass die Folie bei jedem Umlauf
komplett mit Extraktionsmittel bedeckt ist. Als Extraktionsmittel wird Pentan verwendet. Die
Extraktionsdauer beträgt 7 h, wobei in jeder Stunde mindestens sechs Umläufe stattfinden
sollten. Im Anschluss wird das Pentan direkt an der Apparatur abdestilliert, der Rückstand
mit Iso-Octan aufgenommen und der Extraktionskolben dreimal mit Iso-Octan ausgespült.
Rückstand und Spülflüssigkeit wird in einen 10-ml-Maßkolben überführt und mit Iso-Octan
bis zur Markierung aufgefüllt.
C.4.8 Blindwerte Soxhlet-Extraktion
Von jeder Probe werden zweimal zwei Prüfstücke einer Soxhlet-Extraktion gemäß C.4.7 unter-
zogen. Die Aufarbeitung der Extraktionsrückstände erfolgt ebenfalls nach C.4.7.
C.4.9 Bestimmung der Triglyceride mittels NP-HPLC-ELSD
Einstellungen für die HPLC:
Säule LiChrospher Diol - 5µ, 125×3 mm
Säulentemperatur: 25 °C
Fluss: 0,5 ml/min
Injektionsvolumen: 20 µL
UV-Detektionswellenlänge 220 nm
Fließmittel: A tert-Butylmethylether (MTBE)
B Iso-Octan
Methode: isokratisch 3 % A / 97 % B (V/V)
Laufzeit: 12 min
Einstellungen ELSD: Temperatur Vernebler: 20 °C
Temperatur Verdampfer: 35 °C
Druck Stickstoffstrom: 3,2 bar
Gain: 8
Herstellung einer Stammlösung für den internen Standard Tocopherolacetat 400 mg Toco-
pherolacetat werden auf 0,1 mg genau in einen 10 ml-Maßkolben eingewogen und mit Iso-
Octan bis zur Marke aufgefüllt. 200 µL dieser Lösung werden in einem 20 ml-Maßkolben mit
Iso-Octan bis zur Marke aufgefüllt (Stammlösung). Die Aufbewahrung der Tocopherolacetat-
Stammlösung erfolgt in einem braunen Vial im Kühlschrank.
Herstellung einer Kalibrierung für Sonnenblumenöl Zur Herstellung einer Stammlösung
werden 100 mg handelsübliches Sonnenblumenöl auf 0,1 mg genau in einen 10 ml-Maßkolben
eingewogen und mit Iso-Octan bis zur Markierung aufgefüllt. Für die Standardlösungen mit
einer Ölkonzentration von 70, 140, 210, 280, 350 und 420 mg/L werden jeweils Aliquote
der Stammlösung von 70, 140, 210 µL usw. und je 1 mL Tocopherolacetat-Stammlösung
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in einen 10 ml-Maßkolben überführt und mit Iso-Octan aufgefüllt. Die Standardlösungen
werden in HPLC-Vials überführt und mit der HPLC gemessen, wobei jeder Standard doppelt
eingespritzt wird.
Probenmessung a) Soxhlet-Blindwerte: Die nach C.4.8 hergestellten Lösungen werden
nach Membranfiltration unverdünnt in Vials überführt und mit der HPLC vermessen. Der
Triglyceridpeak des Sonnenblumenöls erscheint im ELS-Chromatogramm unter den ange-
gebenen Bedingungen bei einer Retentionszeit zwischen 5 min und 9 min. Die hergestellten
Blindwert-Lösungen sollten keine Triglyceride enthalten. Um aber zu überprüfen, ob ex-
trahierte Additive aus den Folien die Bestimmung der Triglyceride stören könnten, werden
die Blindwerte eingespritzt und alle Peakflächen im interessierenden Bereich zusammen-
gezählt. Mit Hilfe der Kalibrierung wird berechnet, welche Triglyceridkonzentration durch
diese Fläche vorgetäuscht wird (siehe C.5.1). Der berechnete Gehalt sollte unter 1 mg/dm2
Folienoberfläche liegen, ansonsten muss eine entsprechende Korrektur des ermittelten Trigly-
ceridgehaltes erfolgen.
b) Probenlösungen: Die nach C.4.7 hergestellten Lösungen werden entsprechend des erwar-
teten Triglyceridgehaltes mit Iso-Octan verdünnt (Hochtemperatur 1:25, Niedrigtemperatur
1:10). Die verdünnten Lösungen sollten den internen Standard mit einer Konzentration von
40 µg/ml enthalten. Von den verdünnten Lösungen wird jeweils etwa 1 mL abgenommen und
wenn notwendig nach Membranfiltration in HPLC-Vials überführt. Die Messung erfolgt mit
der HPLC, wobei jede Probe doppelt eingespritzt wird. In C-3 ist ein Beispielchromatogramm
einer Probelösung dargestellt.
Abb. C-3: Beispielchromatogramm einer 1:25 verdünnten Probe mit internem Standard
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C.5 Berechnung
C.5.1 Berechnung der Ölmenge im Beutel (m3
Die genaue Konzentration der Kalibrierlösungen in mg/L (=x) wird gegen die Peakfläche
der Triglyceride in FE (=y) im ELS-Chromatogramm aufgetragen. Es entsteht eine quadrati-
sche Kalibrierfunktion der Form: y= ax2+bx+ c . Aufgrund der “day-to-day-Varianz“ des
ELSD sollte die Vermessung der Kalibrierlösungen an jedem Messtag mindestens einmal
durchgeführt werden.
Berechnung von p und q
p =
b
a
q =
(c− yPyIST )
a
a, b, c = Zahlenwerte aus Kalibrierfunktion
yP = Triglycerid-Peakfläche der Probe in FE
yIST = Triglycerid-Peakfläche des internen Standards in FE
Berechnung des Ölgehaltes m3 in mg/Beutel
m3 =
(
−p
2
+
√( p
2
)2−q) · cIST · F100
m3 = Ölgehalt des Beutels in mg
cIST = Konzentration des internen Standards in der Analysenlösung
F = Verdünnungsfaktor der Probenlösung
100 = Umrechnungsfaktor von Liter auf 10 ml
C.5.2 Berechnung der Gesamtmigration
GM =
m1− (m2−m3)
A
GM = Gesamtmigration in mg/dm2
m1 = Masse des Prüfbeutels in mg
m2 = Masse des Prüfbeutels nach Inkubation in mg
m3 = Masse der extrahierten Triglyceride in mg
A = Kontaktoberfläche des Prüfbeutels in dm2
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C.5.3 Berücksichtigung der flüchtigen Anteile (mFA)
Sind flüchtige Anteile zu berücksichtigen (siehe C.4.6), so ist die Masse jeder Folie nach der
Migration (m2) nach folgender Gleichung zu korrigieren:
m2 = m′2+mFA
m2 = die korrigierte Masse der Prüfmuster unter Berücksichtigung des
Verlustes an flüchtigen Substanzen in den leeren Röhrchen in g
mFA = der mittlere Masseverlust der Prüfmuster in den leeren Röhrchen, in g
m’2 = die Masse des Prüfmusters nach der Lagerung in den Triglyceriden, in g
C.5.4 Statistische Parameter
In Tab. C-4sind die statistischen Parameter Verfahrensstandardabweichung, Vertrauensbe-
reich, Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze aufgeführt, die Gültigkeit besitzen, wenn die
Bestimmung nach der vorliegenden Arbeitsanweisung durchgeführt wurde.
Tab. C-4: Übersicht über die statistischen Parameter der Gesamtmigrationsbestimmung in Abhän-
gigkeit vom bestimmten Restölgehalt der Folie
Restölgehalt im Beutel Gruppe 1 Gruppe 2
0 – 20 mg/dm2 > 20 mg/dm2
Verfahrensstandardabweichung sv [mg/dm2] 0,9 1,7
Vertrauensbereich VB [mg/dm2] 1,0 2,0
Nachweisgrenze NWG [mg/dm2] 1,6 3,1
Bestimmungsgrenze BG [mg/dm2] 1,6 3,2
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C.6 Untersuchungsprotokoll
Probenbezeichnung/-nr.:
Durchführung:
Maße [cm*(cm+cm)] Kontaktfläche [dm2]:
innen aussen innen aussen
1 _________ _________ 1 _________ _________
2 ________ ________ 2 ________ ________
3 ________ ________ 3 ________ ________
4 ________ ________ 4 ________ ________
5 ________ ________ 5 ________ ________
m1 [g] m2 [g] D (m1-m2) bzw. D (m2-m1)
1 ________ ________ ________
2 ________ ________ ________
3 ________ ________ ________
4 ________ ________ ________
5 ________ ________ ________
Migrationsbedingungen:
Simulanz: rel. Feuchte [%]:
Temperatur [°C]: Zeit [h]:
Temperatur-Kontrolle: ja / nein
Ergebnis flüchtige Anteile (mFA) [mg/dm2]
4 ________ mg 5 ________ mg MW ________
1 ________
2 ________
3 ________
Ergebnis HPLC-ELSD y = _______
Area [AU] m3 [mg]
1 ________ 1 ________
2 ________ 2 ________
3 ________ 3 ________
GESAMTMIGRAT [mg/dm2]
1 ________
2 ________
3 ________
Mittelwert ________ Stabw ________
D Standardarbeitsanweisung: Isolierung und
Quantifizierung von Ethylen-Oligomeren aus
dem Gesamtmigrat
erstellt am: 30.07.2008
zuletzt geändert am: 30.09.2008
erstellt von: Stefanie Krönert
bearbeitet von: Nadine Paul
D.1 Zielstellung
Isolierung und Quantifizierung von Ethylen-Oligomeren aus Migrationsrückständen bei
Verwendung der Ersatzsimulanzien 95 % Ethanol und Isooctan.
D.2 Reagenzien
1. Methanol, HPLC-grade
2. KOH-Plätzchen
3. Wasser, bidestilliert
4. Isooctan, dest. über NaOH
5. Chloroform, HPLC-grade
6. Deuterochloroform, 99,8 % D
7. Decamethylcyclopentasiloxan
D.3 Geräte
1. 4 ml Vials, neu oder geglüht und passende Verschlusskappen mit PTFE-Dichtung
2. Heizer/Verdampfer-Anlage Reakti ThermTM (Pierce) mit Edelstahlheizblock
3. Wärmeschrank, thermostatisch geregelt
4. Eppendorf-Pipetten, 1 ml
5. Einweg-Pipettenspitzen, 1 ml
6. Thermometer
7. Lösungsmittelpipetten,500 µl, Firma Gilson
8. Pipettenspitzen, 500 µl, Firma Gilson
9. Zentrifuge
10. Pasteurpipetten, Glas
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11. Silikonhütchen
12. Maßkolben mit Stopfen, 2 ml, 5 ml, 10 ml
13. Messpipetten, 1ml
14. Pipettierhilfe
15. Analysenwaage, mit der Masseänderungen von 1 mg bestimmt werden können
16. Ultraschallbad
17. NMR-Röhrchen, 5 mm, mit Verschlusskappe
18. NMR-Spektrometer, Bruker DRX 500
D.4 Durchführung
D.4.1 Extraktion der Additive
Das nach DIN EN 1186-14 hergestellte Migrat ist quantitativ in ein 4 ml Vial zu überführen
und an der Verdampferanlage mit Stickstoff zur Trockne zu bringen. Anschließend wird das
Vial mit dem Migrationsrückstand für 2 Stunden bei 100 °C getrocknet. Danach wird der
Migrationsrückstand mit 3 ml einer 1 M methanolischen KOH-Lösung (10 % Wasseranteil)
versetzt und das Vial fest verschlossen. Das Vial wird nun in den bereits auf 100 °C tem-
perierten Heizblock gestellt. Die Temperatur im Heizblock ist mit einem Thermometer zu
überprüfen. Nach 1 h wird das Vial aus dem Heizblock entfernt und zum Abkühlen 30 min
stehen gelassen. Durch Dekantieren der methanolischen Lösung in ein weiteres Vial werden
die PE-Bestandteile in zwei Fraktionen geteilt. Die methanolische Lösung wird zur Isolierung
von niedermolekularen Ethylen-Oligomeren wie unter Punkt D.4.2 beschrieben einer Flüssig-
Flüssig-Extraktion unterworfen. Der PE-Rückstand im Vial wird dreimal vorsichtig mit
3 ml kaltem Methanol gespült und anschließend 30-45 min bei 70-75 °C im Wärmeschrank
getrocknet.
D.4.2 Flüssig-Flüssig-Extraktion der niedermolekularen PE-Bestandteile
Zur Isolierung von niedermolekularen Ethylen-Oligomeren, die während der Hitzebehandlung
in der methanolischen KOH-Lösung in Lösung gegangen sind, werden der MeOH-Lösung
500 µl Isooctan zugesetzt. Nach völligem Durchmischen der Phasen wird die Phasentrennung
durch Zentrifugation (3 min, 1500 U/min) beschleunigt. Mit einer Pasteurpipette ist ein
Großteil der organischen Phase in ein weiteres Vial zu überführen. Dabei ist darauf zu
achten, nur Iso-Octan abzuheben, da die methanolische Lösung Additive enthält, welche die
anschließende Quantifizierung per 1H-NMR stören. Die Extraktion mit Isooctan wird noch
zweimal wiederholt. Die organischen Phasen werden vereinigt und unter Stickstoffstrom an
der Verdampferanlage zur Trockne gebracht. Danach werden die Extrakte im Wärmeschrank
für mindestens 2 Stunden bei 100 °C getrocknet.
D.4.3 Vorbereitung der PE-Rückstände zur 1H-NMR-Spektroskopie
Die getrockneten Rückstände können entweder getrennt oder gemeinsam in einem definierten
Volumen Chloroform aufgenommen werden. Je nach Menge des Rückstandes wird dieser
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dazu quantitativ mit Chloroform in einen 2, 5 oder 10 ml Maßkolben überführt und bis zum
Eichstrich aufgefüllt. Der Rückstand muss nun komplett gelöst sein. Von dieser Lösung
wird ein Aliquot (0,5 bis 1,0 ml) in ein sauberes 4 ml Vial pipettiert und unter leichtem
Stickstoffstrom zur Trockne gebracht. Um Kontaminationen zu vermeiden, ist dazu eine
1 ml Messpipette aus Glas zu verwenden. Diese wird vor Gebrauch sorgfältig mit heißem
Toluol gereinigt und abschließend mehrmals mit Chloroform gespült und getrocknet. Der
trockene Rückstand wird anschließend mit 1 ml Deuterochloroform versetzt. Dieses enthält
bereits den internen Standard Decamethylcyclopentasiloxan (D5) in einer Konzentration von
ca. 1 mg/ml. Um den PE-Rückstand komplett in Lösung zu bringen, wird das Vial für 1
min im Ultraschallbad behandelt. Die erhaltene Lösung muss völlig klar sein, da ungelöste
Bestandteile bei der anschließenden Quantifizierung per 1H-NMR-Spektroskopie nicht erfasst
werden. Die Lösung ist nun mit einer Pasteurpipette in ein NMR-Röhrchen zu überführen.
Es ist darauf zu achten, dass die Füllhöhe des Probenröhrchens mindestens 5 cm beträgt.
Das NMR-Röhrchen ist mit einem Stopfen zu verschließen und mit dem Probennamen zu
versehen.
D.4.4 Quantifizierung per 1H-NMR-Spektroskopie
Die Messung der Proben erfolgt unter den in Tab. D-1 angegebenen Bedingungen.
Tab. D-1: Messbedingungen für die 1H-NMR-Spektroskopie
Frequenz 500,13 MHz
Messtemperatur 295 K
Anzahl der scans 128
Lösungsmittel Deuterochloroform
Rotationsfrequenz 20 Hz
Probenröhrchen 5 mm
Ein 1H-NMR-Spektrum von Ethylen-Oligomeren ist in Abb. D-1 gezeigt. Die Flächen
der zur quantitativen Auswertung benötigten Signale werden durch Integration mit Hilfe
eines Auswerteprogramms ermittelt. Das Resonanzsignal der Methylen-Einheiten liegt bei
1,25 ppm, das der Methyl-Gruppen bei ca. 0,85 ppm. Signale der Verzweigungspunkte
(CH-Gruppen) liegen unter denen der CH2-Einheiten. Der interne Standard D5 liefert ein
Resonanzsignal bei 0,07 ppm.
D.5 Berechnung
Die Quantifizierung der PE-Bestandteile erfolgt über das Massenverhältnis von internem
Standard und CH2- bzw. CH3-Gruppen nach Formel ( D-1).
mEthylen−Oligomere = mCH2 +mCH3
mCHx =
ICHx ·NIS ·MCHx ·mIS
IIS ·NIS ·MIS
(D-1)
240 D SOP-PE-Isolierung
Abb. D-1: 1H-NMR-Spektrum von Ethylen-Oligomeren
mit ICHx ... Integral der CHx-Gruppe
IIS ... Integral des internen Standards
NIS ... Anzahl der H-Atome des internen Standards
NCHx ... Anzahl der H-Atome der CHx-Gruppe
MIS ... Molare Masse des internen Standards
MCHx ... Molare Masse der CHx-Gruppe
mIS ... Masse des internen Standards
Das Ergebnis wird in µg/dm2 angegeben.
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